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Introduction générale

La nécessité d'améliorer les performances et lesleraents des méthodes
classiques de fabrication de divers produits tele des composants et puces en
électronique, les médicaments, de réduire les dumdes analyses biologiques et
d’intensifier sélectivement la séparation et laifpzation de divers produits chimiques a
orienté la recherche vers la conception de systema@aturisés.

La microfluidique est une science qui s’'intéresge @coulements de fluides dans
des dispositifs miniaturisés qui comprennent dégpetnaux et composants (de quelques
microns a des centaines de micrometres) reliés aé&servoirs qui contrbélent I'écoulement
des liquides. Les applications de la microfluidiglams divers domaines comme l'analyse,
la séparation, la purification de produit sont dewes courantes et permettent une

meilleure valorisation des produits traités, tamtls plan environnemental que financier.

Depuis 2000, l'utilisation de dispositifs microfligues dans le domaine de la
chimie inorganique pour I'extraction liquide-lig@iddes métaux rares et/ou polluants a
connu un développement rapide. La plupart des wravaalisés avec ce concept ont été
effectués dans des systemes basés sur la micrciextrasur puce. Les métaux sont
généralement extraits en phase organique sous figrpaires d'ionLette miniaturisation
des systémes d’extraction présente plusieurs ayestls que la réduction de la quantité

de réactifs et du temps de I'extraction.

L'extraction des métaux par les membranes d'affindans des dispositifs
microfluidiques a suscité également beaucoup da&ntét a connu un bel essor depuis
1996. Les membranes sont aujourd’hui impliquéess dda nombreuses applications
industrielles, telles que le traitement des eadesisla séparation de gaz, la pervaporation,
la production d'énergie et les applications biora&ldis. La membrane est utilisée comme
une barriere sélective séparant deux fluides péamefa concentration, I'élimination et la
séparation des composants. Son rfle est d'assneebonne sélectivité avec une faible
résistance au transfert tout en ayant une bonnsta@se mécanique. Les systémes
d'extraction membranaires ont été réduits et mis ceavre a lI'échelle de puces
microfluidiques pour contréler, manipuler et analysles flux de dimensions
submillimétriques. Ces dispositifs sont constitusn systeme triphasé contenant une
membrane liquide supportée (MLS) serrée entre dsulbstrats, chacun ayant des
structures de microcanaux en face de la membrang. &¥iter la courte durée de vie des

MLS causée par la fuite progressive de l'extraceintiu solvant de la membrane, les
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membranes polyméres plastifiées (MPP) ont été dppéks en raison de leurs bonnes
sélectivités, leurs stabilités sur le long termdeeir résistance chimique. La membrane
peut étre utilisée pour séparer sélectivementdegés d'une maniere analogue a celle des
MLS avec I'avantage d'une excellente stabilitéret durée de vie plus grande. En ce qui
concerne le transport dions métalliques a traviss membranes d'affinité en
microfluidique, la littérature rapporte peu de @rax en raison du récent développement de
ce domaine (2011). L’application des MLS pour kngport des ions métalligues dans un
dispositif microfluidique améliore nettement lesfpemances de ces membranes.

Dans cette optique, nous nous sommes intéresdégegriation des MPP dans un systéeme
microfluidique pour I'extraction des ions &dCe travail original constitue la premiére
étude des MPP dans ce type de systeme.

Nous avons étudie, dans un premier temps, les iptépr originales des

écoulements microfluidiques associées a un chaegirigjue afin de séparer efficacement
les ions C8' présents avec d'autres espéces ioniques danseliale enicrofluidique a
deux canaux en polydiméthylsiloxane (PDMS).
Nous nous sommes également intéressés au déveleppdiun systeme microfluidique
intégrant une membrane polymeére plastifieée (MPR)ligpée a I'extraction des ions
cadmium (C&) présents en solution aqueuse en présence deuiali336 comme
transporteur d'anions.

Cette these se compose de quatre chapitres etistust globale est représentée de

maniére synthétique sur la figure 1.

Nous rappelons, tout d’abord, dans le premier ¢refgs généralités sur la chimie
du cadmium, choisi comme cation modéle dans nooide¢ 'état de I'art sur I'élaboration
des microsystemes et composants MEMS (systeme®-glectromécaniquesinsi que
des notions de base concernant les membranesnit&sfiqui seront utiles pour les deux
chapitres suivants.

Dans le chapitre Il, nous présenterons les diftérgmoduits chimiques et nous
décrirons les cellules microfluidiques et les mgetaexpérimentaux, puis, les méthodes et

techniques d’analyse utilisées dans ce travail.

Dans le chapitre Ill, nous présenterons les résuétapérimentaux des expériences

d’extraction liquide du cadmium réalisés dans wspdsitif miniaturisé en double Y. Nous
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déterminerons le débit de circulation des solutiaqgeuses et les conditions de diffusion
et de séparation d’'espéeces ioniques dans la cathideofluidique en présence et en

absence d’'un champ électrique.

Nous exposerons, ensuite dans le chapitre VI, dealtats du transport des ions
Cd®* & travers la membrane plastifiée (MPP) réalisésdare cellule microfluidique en
serpentin. Nous présenterons en premier la caisatién de la membrane plastifiée
déterminée par différentes méthodes d’analyses mpoiss présenterons les résultats de
I'influence de différents parameétres physiqueshéinues tels que le volume des deux
phases aqueuses, la géométrie des canaux, ledd&mulement des solutions des phases
aqueuses, la composition des deux phases aqueusd®xraction membranaire du

cadmium. Les résultats seront comparés a ceux wbtdans la cellule conventionnelle.

Les principaux résultats scientifiques seront réubgs dans la conclusion générale.
Des perspectives sur des travaux futurs seroniséesspour explorer des aspects non

traités dans le travail de cette thése.
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CHAPITRE I
Etude bibliographique

L’extraction des métaux en général et du cadmiurpagticulier est obtenue
par différentes techniques en l'occurrence l'extiae liquide-liquide et les

membranes d’affinités.

La nécessité d’améliorer les performances de cethadés a suscité les

chercheurs a développer ou a miniaturiser les sygeted’extraction classiques.

Dans ce chapitre, nous allons présenter des gémésasur le cadmium, la
microfluidique, les origines et l'utilisation de lmicrofluidigue dans les divers

domaines.

Enfin, nous focaliserons notre présentation surpescédés a membranes
d’affinité, leur intégration dans les dispositifsanofluidiques et leurs applications

a I'extraction des métaux.
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I.1. LE CADMIUM
[.1.1. Généralités sur le cadmium

Le cadmium est un élément naturel, présent a ltdataces dans I'écorce terrestre
ou il est souvent associé au zinc et au plo@ibst un métal blanc argenté, tres malléable
et ductile qui présente une grande résistancegdation et une bonne conductibilité
électrique[l]. Il appartient & la famille des métaux de traositet possede 8 isotopes
naturels stables.

Le probleme principal avec les métaux lourds etipdrerement le cadmium, est
gu’ils ne peuvent pas étre biodégradeés, et dorsigbent pendant de longues périodes dans
des sols. Leur présence dans les sols peut éteetat(incendies de forét, éruptions
volcaniques, érosion et altération atmosphérigue rdehes contenant du cadmium) ou
anthropiques (production de zinc, incinération éehets, combustion des combustibles
minéraux solides, fioul lourd).

Principales utilisations

Les propriétés chimiques du cadmium présententidoegp de similitude avec
celles du zinc, il posséde une résistance a lasiom dans diverses atmospheres et plus
particulierement au milieu marin, apres dépot gactéolyse, il constitue de ce fait un
revétement protecteur de qualité pour l'acier (dade). Son apparence brillante lui
conférent une large utilisation en électroniqueng&d#&industrie des automobiles, des
avions, des navires, dans le domaine des constngctiet des moyens de
communications...etc). Il est également ajouté constabilisant (anti-UV) dans les
plastiques (le polychlorure de vinyle). Mais soilisdation essentielle, a plus de 70%,
concerne la fabrication des accumulateurs et les péchargeables Ni-Cd. Il s’oxyde trés
peu a température ambiante. En solution, il sevi&qgorincipalement sous la forme de

cation a I'état d’'oxydation +[R].

v' Les oxydes de cadmium (CdO) sont utilisés dansdd'atrie chimique, pour
I'élaboration de batteries, la galvanoplastie, diess accumulateurs électriques,
comme stabilisants pour matieres plastiques et@mgmour émaux.

v' Le sulfure de cadmiuniCdS) est utilisé comme pigment dans la fabricaties
matieres plastiques, des produits en céramiqueyeere et en émail, comme
colorants dans les diverses industries et commmeng et stabilisant notamment
dans le polychlorure de vinyle.

v" Le chlorure de cadmium (Cdglsert dans la teinture et la galvanoplastie.
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[.1.2. Comportement chimique du cadmium en solution
Spéciation du cadmium

Le cadmium peut réagir avec les gaz tels que I'ergg le dioxyde de carbone, la
vapeur d’eau, le dioxyde et trioxyde de soufre’atide chlorhydrique pour former des
oxydes de cadmium (CdO), des carbonates (GiCdes hydroxydes (Cd(OF)) des
sulfures (CdS) et des chlorures (CgCI

La figure 1.1 décrit le comportement chimique ddméum en milieu aqueux en
fonction du pH. La spéciation du cadmium en mikeweux est gouvernée par les especes
présentes dans le milieu; il peut précipiter sausné d’'un carbonate CdGMu d’un
sulfate CdS@ Pour un pH < 6, le cadmium est trés soluble. Apbih> 5,5 le cadmium

peut précipiter avec les ions hydroxyles pour dotmerécipité Cd(OH)

14 T
b) = - \_n N '-HI .. ‘h"\-\- k‘.
a) e 9 -"--,_ . k: ., g
12 b o,
E Cd(OH); O
100 - \ I e

% especess
=
|
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i
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Figure I.1 : Diagramme de précipitation du cadmiuen fonction du pH.

La figure 1.2 montre le diagramme de spéciation’ida cadmium a différentes
concentrations de HCI proposé par de los Rios [&f.adle cadmium forme des complexes
solubles avec I'ion chlorure (I A une concentration de 0,1M, le chlorocomplextCC
est prédominant et pour une concentration égalesil,Ole cadmium aura tendance a
former le complexe CdglPour des concentrations en chlorure suffisamnnepbrtantes
(entre 1 et 3 M), les complexes anioniques (GJ@eviennent prédominants.
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[Cd H]pgp=1.12 mM
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Figure 1.2: Diagramme de spéciation des ions Cd(#)0.1 g/L dans I'eau a différentes

concentrations de HCI [3].

Le Cd(ll) reste majoritairement sous forme de cwtibbres (C&") jusqu'a un pH
égal & 8, pour une concentration>l0 [4]. La valeur du pH de début de précipitation
d’hydroxyde de cadmium a été déterminée suivagtbgion:

Cd(OH)(S) == Cidaq+ 20Hgq log K =-14,35 & 25 °C

A pH 8,7 et 2 18M, le Cd (ll) est pratiquement présent en soluéidtD0% sous forme de

Cd?*. En effet, considérant I'équation chimique suieant
Ks = [Cd']aq X [OH%q = [Cd'Jaqx 10728+ 2PH)

log Ks = log [Cd]aq— 28 + 2pH

log [Cd"]aq = log Ks + 28 — 2pH

pour [Cd*]aq= 10% M, le pH de début de précipitation est de 8,82.
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[.1.3. Effets du cadmium sur les organismes vivants

Le cadmium est un élément toxique qui ne se dégradedans I'environnement,
mais des processus physiques et chimiques peuverdifien sa mobilité, sa
biodisponibilité et son temps de séjour dans dfi&s milieux (pH du milieu, salinité..).
Présent dans tous les compartiments de I'enviroeneni peut contaminer les plantes, les
animaux et bien sir 'lhomme. Les divers composésatimium présentent des effets
toxiques variables selon leur solubilité, et doser Ifacilité d’assimilation par I'organisme.
Le cadmium & I'état élémentaire (atome’Qulest pas toxique pour les organismes vivants
mais le devient aprés transformation a I'état dténibnisée (cation divalent). Ainsi, le
chlorure de cadmium, soluble, apparait plus toxigue le sulfure de cadmium tres
insoluble.

Chez I'homme, le cadmium est reconnu comme I'un Mésaux lourds les plus
toxiques et dangereux pour la santé humaine. Dssdgatoxication aigué provenant
d’expositions accidentelles provoquent d’importadtsnmages pulmonaires et peuvent
entrainer la mor{5]. Pour 'lhomme, les deux principales voies de awmitation sont
I'inhalation et I'ingestion. L’exposition chroniqua ce métal par ces deux voies peut
provoquer des atteintes de la fonction respirattir@nald6]. Dans I'appareil respiratoire,
les particules de cadmium sont capturées par dadese(phagocytaires) et oxydées a
I'état de cation divalent qui peut passer dansigsil se concentre principalement dans le
foie et surtout les reins qui sont considérés commergane cible. Le cadmium est un
métal cancérogene pour 'lhomme, des études ontrénguoie I'exposition chronique a ce
métal est associée au développement du canceruwgng7-8]. L'organisation mondiale
de la santé (OMS) a recommandé chez 'homme une liltsdomadaire acceptable de 7ug
par kilogramme de poids par semaine.

Chez les organismes aquatiquies sources de contamination environnementale
par le cadmium sont variées et I'eau est un veci@portant de cette pollution. Les
organismes aquatiques peuvent étre contaminégeatinent a partir de la phase soluble ou
par ingestion de la phase particulaire. Le cadnestrun élément non conservatif que I'on
rencontre en milieu aquatique sous différentes ésrmhysiques (dissoute, colloidale,
particulaire) et sous différentes formes chimig@memérale ou organiqueldn ensemble de
variables physicochimiques du milieu telles queplé ou la salinité gouvernent les

« transformations » du cadmium dans I'environnement
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Il ressort de ce rappel bibliographique que le dadmest un élément tres
important et entre dans la fabrication de diverseneux, il est également un des éléments
métalliques le plus toxique pour lequel des teamesgde récupération tres performantes
doivent étre développées.

Notre travail de recherche s’inscrit dans cettesjpective de développement de nouvelles
méthodes basées sur la microfluidique pour amélieteoptimiser les potentialités des
techniques d’extraction liquide-liquide et par mearte d’affinité largement utilisés dans
la récupération et la purification des métaux. &isan de ses spécificités énoncées dans
cette partie, le cadmium a été choisi comme mapiéle le développement d’une nouvelle

technique microfluidique d’extraction.

[.2. LA MICROFLUIDIQUE
[.2.1. Introduction

La microfluidique s’est développée rapidement dgpaipparition de la notion de
systemes de micro analyse totaleTAS) [9]. Elle peut effectuer des opérations de
laboratoire typique avec de trés faibles consononaten réactifs et en temps de réaction
extrémement court. La microfluidique est un domagnepleine expansion aussi bien au
niveau académique qu’industriel. Elle s'intéresse éompréhension, a la manipulation et
a I'exploitation d’écoulements de fluides dans dasaux, capillaires ou milieux poreux,
dont les dimensions varient de quelques centairesadometres a quelques dizaines de
micrometres. Une des promesses les plus attrayaetda microfluidique concerne la
réalisation de laboratoire sur puce, qui se projeseoncentrer et d’intégrer sur un seul
microdispositif I'ensemble des activités pratigaidabituellement dans un laboratoire de

chimie ou de biologie médicale.

[.2.2. Définition

La microfluidique peut étre définie de différenteaniéres. En 2003, TabelifitQ]
I'a défini comme une discipline portant sur les Wements de fluides simples ou
complexes, mono ou multiphasiques dans des middngs artificiels, c'est-a-dire
fabriqués a l'aide de nouvelles technologies. Sdekmorge Whiteside§l1] (2006), la
microfluidique est la science et la technologie manipulent de petites quantités de fluide
(10° & 10" L) dans des canaux ayant des dimensions de pissikzaines de microns.
Cette définition fait bien apparaitre les difféer@spects de cette science. Il s’agit de

manipuler des petits volumes de liquides et d'@udeur comportement a I'échelle

10
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micrométrique. Un ensemble de systemes microflueignaturels existent aussi, on peut
citer les capillaires sanguins ou le transportalsdve dans les plantes représenté sur la
figure 1.3. On peut définir plus largement la mitwaique, ou I'art de manipuler de petits
volumes a I'échelle micrométrique, comme la sciemetela technologie étudiant le
transport de fluides dans des canaux de dimend®fisrdre du micrométre. Aujourd’hui,
cette science en plein essor s’est ramifiée eniqults branches touchant aussi bien la

mécanique des fluides que la biologie ou la chimie.

Figure 1.3: Exemple de réseaux microfluidiques natels.

1.2.3. Les origines de la microfluidique

La microfluidique est un domaine de recherche @inpl expansion depuis une
dizaine d’années et elle a connu un essor impodans les années 2000. La figure 1.4
illustre I'évolution du nombre annuel important geblications scientifiques éditées

chaque année selon la base de données Web of &ienc

La commercialisation des premiers microsystemesafhicdiques a démarré dans
les années 70. En 1978, Lit{lE2-13] a développé un microsystéme de réfrigération qui
permet d'atteindre 80 K en quelques minutes aveccysie de Joule-Thomson, les
échanges thermiques étant grandement accrus grd@eméniaturisation. En 1979, le
premier systeme de chromatographie miniaturisé @ réalisé pour séparer des

hydrocarbures en phase gazeligi. Ce systéme possédait plusieurs fonctions comrae un

11
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vanne pneumatique et un capteur de débit, maitallwaattendre le début des années 2

pour qu’émerge réellement le développement de taofiidique.

3000 ¢
2500
2000
1500
1000

500¢

Nombre d’articles

1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010

Année de publication

Figure 1.4: Nombre de publications scientifiques comprenaatterme
"microfluidique” selon la base de données Web of Scien

[.2.4. Microfluidique et écoulements a faibles dimensior

Les écoulements en microfluidic ne peuvent pas étre modélisés de la méme me
que les écoulements classiques en raison des donensises en jeu qui sont de I'orc
du micrometre. Avant d’énoncer les différentes &igquations qui gouvernent les fluid
il parait utile de défiim ce qu’est un fluide

= Notion de fluide

Un fluide est une substance déformable sans fomm@res, qui change donc de for
sous l'action d'une force externe qui lui est apge. Les liquides sont généralerr
considérés comme non compressibles, ils pent des volumes bien définis et présen
une surface propre. Tandis que les gaz se dilategti'a occuper tout le volume offert

par conséquent, ils sont trés compressi

» La viscosité (u)
La viscosité est une grandeur qui caractérise tetefrents internes du fluidi
autrement dit sa capacité a s’écouler; lorsqu'ellymente, la capacité du fluide

s’écouler diminue. La viscosité tend généralemerdininuer lorsque la températt

12
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augmente. Elle mesure l'attachement des molécwsesuhes aux autres, et donc la

résistance a un corps qui traverserait le liquide.

= Nombre de Reynolds (Re)
Reynolds a montré en 188B5] qu’il est possible d’anticiper le type d’écoulerhen
(laminaire ou turbulent) suivant la valeur d’un rie sans dimension appelé nombre de
Reynold généralement noté Re. Il se calcule conennadport entre les forces inertielles et

les forces visqueuses.

Ou p est la masse volumique du fluide (Kg)ym sa viscosité dynamique (Pa.s), U et L

respectivement la vitesse (m/s) et la longueurdgmactéristique de I'écoulement.

L’introduction de marqueurs (fumée dans le casgdes colorant pour les liquides),
permet d’observer les différences importantes dam®mportement des écoulements des
fluides. L'une des caractéristiques principales ldemicrofluidique est I'écoulement
laminaire qui se traduit par un faible nombre deyrieéd [16], ce qui marque la
prépondérance des forces visqueuses sur les foredlles. A cette échelle, le régime
turbulent n’'est jamais atteint dans les microsys®nil n'apparait qu’au nombre de
Reynold Re = 3000. Le tableau I.1 illustre la diéfgce entre un régime laminaire et un

régime turbulent.

13
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Tableau 1.1: Caractéristiguesdes écoulements visqueux en fonction du nombre
Reynold [17].

Nombre de Type Ecoulement d’un fluide visgeu Visualisation de
Reynolds d’écoulemer dans une conduite I'écoulement

Re < 2000 Laminaire

2000<Re<3000| Transitionne

Re> 3000 Turbulent

La figure 1.5 illustre parfaitement cette propriété puisque lguile 1 ne pénéti
absolument pas dans la zone ou se situe le liduateeci tout le long de la canalisat

Fluide 1/ Sortie Fluide 1/ Entrée

Fluide 2/ Sortie Fluide 2/ Entrée

Figure 1.5 : Ecoulements laminaires en microfluidique. Le liquédl est de I'eau et |
liquide 2 est de I'eau + agent fluorescerl8].

14
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= Meélange et nombre de Péclet
Le nombre adimensionnel de Péclet rend compte idgpdrtance des termes
d’advection vis-a-vis des termes de diffusion qantsles deux formes de transport
présentes dans un écoulement; en d'autres termesnidre de Péclet rend compte de

I'influence de I'écoulement par rapport a la diftus moléculairg19].

UL
)

AvecD le coefficient de diffusion (fs?).

[.3. LA MICROTECHNOLOGIE : ETAT DE L’ART

La recherche et le développement dans le domaink deicrotechnologie est
hautement interdisciplinaire avec des aspectsviaéigs, exigeant ainsi un savoir et une
maitrise de disciplines aussi differentes que laysjgue, la microfluidique, la
microélectronique, les sciences des matériaux,hienie de surface, la biologie et la
médecine. Cette partie décrit l'application de déahhologie membranaire dans des
systemes miniaturisés. Afin d’aider le lecteur &npeendre le contexte de ce travail, il est
nécessaire de procéder a quelques rappels bilpinigees concernant les microsystémes

et d’introduire les différentes notions permett@tcomprendre la microfluidique.

[.3.1. Miniaturisation

La course vers des systemes d’analyse rapidesg(gregeiminutes), sensibles (tres
faibles concentrations) et portables, conduit gel@e la miniaturisation. La miniaturisation
des systemes est depuis des décennies un sujet tecHerche contemporaine. Elle
consiste a réduire les tailles de dispositifs veées dimensions submicroniques et a
diminuer le volume nécessaire de réactifs. Cetleation a connu un essor considérable
dans plusieurs domaines, notamment, en microéteqtre[11, 20-22] en physique sous
toutes ses facettg@3], en mécanique et optiqUye4-25], en chimie[26-32], en biologie

[33-37] et en médecing38-40].
1.3.1.1 Intérét de la miniaturisation

Les avantages présentés par ce type d'applicabom sombreux[11, 41] Les plus

importants sont:

15
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v' Economie de réactifs et de temps
Desdispositifs miniaturisés impliquent des taillesstréduites, de faibles volumes
d'échantillons et de réactifs, ce qui limite I'igéition de réactifs qui peuvent étre rares ou
colteux[42] et réduit les risques induits par leur manipulaponr un expérimentateur.
v' Gain en performances
Des canaux miniaturisés réduisent les distancesdiffasion moléculaire et
thermique. A titre d'exemple, l'analyse d'un écliant de sérum humain par
chromatographie liquide et par spectrométrie desmas été réalisée en puce et en
capillaire par Horvatovich et g43]: le dispositif sur puce a une résolution doublarpm
volume d'échantillon consommé trente fois inférieur
v"Intégration sur puce et diminution des codlts
La miniaturisation des systemes d'analyse viseeggait le regroupement de
plusieurs fonctions sur le méme support. En regaotpes fonctions, la connectique est
simplifiée, les canaux sont réduits et les volumests minimisés. Les systémes fabriqués,
en étant miniaturisés, sont beaucoup plus portabégsglant ainsi cette caractéristique
particulierement intéressante. Par ailleurs, Graéon de systemes miniaturisés d'analyse
sur puce permet de profiter des mémes avantagedaqgtabrication en masse de la
microélectronique. La baisse des codts de faboieabiermet d'envisager des dispositifs
jetables, a utilisation unique, supprimant par l&me occasion les problemes de

contamination croisée.

[.3.2. Microsystémes
[.3.2.1. Introduction

Au cours de la derniere décennie, les premiersldgwements de miniaturisation
ont d’abord concerné des systemes micro-électramcpoes (MEMS ou encore PTAS)
[44]. Le terme « Micro » se réfere a la taille (d'umimetre & un millimétre), « Electro »
annonce que I'électronique est impliquée et « mgaan> que des parties mobiles y sont
incluses. Le concept est né dans les années 80kel®e[45] comme prolongement
technologique aux savoirs faire de la microélectrom a base de silicium, ces systemes
utilisent de I'énergie électrigue comme source digie, en vu de réaliser des fonctions de
capteur ou d’actionneur.
Appelés Micro Electro Mechanical Systems (MEMS) &itats-Unis, ces dispositifs sont

appelés Micromachines au Japon et Microsystemedsnbémgies (MST) en Europe.
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On utilise en France le terme de microsystémes. rh@gsosystemes représentent un
domaine en émergence rapide issu de la microétegtre. Ce sont par principe, des
systémes qui communiquent et réagissent avec temvement extérieur. De nos jours, les

microsystémes englobent une large gamme de prathrits de nombreux domaines.

[.3.2.2. Définition

Les microsystemes sont des dispositifs miniaturesneltifonctions qui sont
capables de mesurer (micro-capteurs), d’analysedeetdécider (commande logique
électronique) et de réagir (micro-actionneur) fadeur environnement. Leurs dimensions
typiques sont comprises entre une fraction de mietle millimetre, bien que quelques
fois la notion de microsysteme concerne les disismultifonctionnels de taille

supérieure au centimetre (figure 1.6).

_ NEMS
Nanotechnologie
<100nm

A A

Par comparaison:
MEMS : du virus (80 nm) a une noix (2 cm)
identique
d’une noix (2 cm) au sonunet de I"himalaya (8kim)

Homme 1.8 m Cellule 5um

. | Atome 0.1 nm
Himalaya 8 km Cheveu 100 um ‘

Molécule 5 nm

Fourmi 3mm

Virus 80nm

Figure 1.6: Positionnement des microsystémes dagshelle de taille des objets [46].

1.3.2.3. Domaines d’application

Les MEMS offrent un large domaine d’application slatifférents secteurs, tel que
I'électronique. On les rencontre également dansutcta domaines tels que
I'environnement, la télécommunication et I'électpre de puissance. Cette technologie
s’est rapidement étendue aux domaines de la chimibjologique et le médical pour

donner naissance a ce qui est connu sous les neMdEBMS, lab on chip ou pu-TAS.
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» Domaine de I'automobile
- Une des premieres applications de MEMS ne caisigi’'en un simple capteur de
pression qui permet de contrdler le rapport aieless a 'admission et a la température.
- La sécurité: 'une des applications les plus mange a avoir émergée dans le milieu
industriel est les accélérometres, capable de wétkxs chocs et déclencher les systémes
gonflable de sécurité de voiture (airb&j].
-Les systemes antipatinage et les "pneus intelijeatertant le conducteur de la mauvaise
pression de ses pneumatiques avant la crevaisaa.tot

» Domaine de I'aéronautique
L’aéronautique nécessite des applications MEMS ldapade fonctionner dans des
environnements difficiles. Elle s'intéresse notamined ['utilisation de capteurs
aérodynamiques interne et externe sur les avioosirF[44] présente un processus de
fabrication issu des technologies de développemdenYIEMS pour réaliser des ailes de
micro objets volants et détaille la séquence deugedlithographie/dépdts et montre une
forme d’ailes empruntées a la chauve-souris.

» Domaine de la médecine
La technologie MEMS suscite un immense intérét dassiomaines de la biologie et la
médecine, du fait de leurs faibles tailles et dbitacompatibilité des matériaux utilisés
dans la technologie MEMS. La principale applicatides microsystémes dans le
biomédical est la réalisation de systemes d’injectle produits dans le corps humain, le
dépistage de maladies par échantillonnage et lees¢éqge de 'ADN28].

» Domaine de l'optique
Les applications optiques des MEMS sont trés noudg® au point d’avoir crées une
dénomination spéciale MOEMS883]. Il peut s’agir par exemple, de fabriquer des aége
de microlentilles ou de micro miroirs mobiles qons I'une des premieres applications
MOEMS a étre passées en production, a l'instaadeélérometres.

» Domaine de radio fréquence (MEMS RF)
Les MESM RF, grace a leurs performances accruéguwert de nombreuses perspectives
pour les applications radiofréquences et dansneadlte de la téléphonie mobile.

» Domaine de la chimie
Dans le domaine de la chimie, la microfluidique stdne un moyen idéal dans la détection
de polluants et le contréle du pH, de la tempéeatlans le domaine de I'environnement
[49-50]. Des réactions chimiques exothermiques ou utilidas produits toxiques peuvent

étre étudiées sur de petits volumes diminuant éssiisques pour I'expérimentateur. Des
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gouttes formées in situ peuvent étre vues commantule microréacteurs indépendants

permettant de cribler des conditions expérimentaéssrapidemeribl].

[.3.2.4 Chronologie des microsystémes

Les microsystemes (MEMS) ont pris naissance arpdet méthodes de fabrication
des circuits intégrés dans les années 50. Unerdesgres applications des MEMS fut un
transistor a effet de champ a grille résonnant equer Westinghouse dans les années
1960. Apres plus de dix ans de travail ardu posr développer (en 1970), on voit
apparaitre les capteurs de pression et les tétagprithantes. Des expériences furent
ensuite menées au début des années 1980 avebrnégtec du micro-usinage. A la fin des
années 1980, le potentiel des MEMS devint largenmenbnnu et leurs applications
commencerent & pénétrer dans le monde de la nectoghique et du biomédical. A la fin
des années 1990, les dispositifs MEMS commencaieriaire leur apparition dans
I'industrie avec une fabrication a grande écheBepartir de 2001, la communauté

scientifique commence a porter un grand intérétr gaunanorobotique et les NEMS

(nanosystemes), voir figure 1.7.

Microteclmologies MNanotechnologies
S o
1 NEMS 7
) ®
1IBio-MEMS
&
RF-MEMS
T
o MOEMS
. L.
& hlll..lﬂﬂllffljt}ﬂfw
o Microactioimeurs
1
Microcapteurs :
. _—— Microclectronique +.\J:mnéleci1'|:|:1intnc
gk samle 1 'l I 1 I >
| 1 | 1 1 1 :-
1960 1970 1980 1990 2000 2010

Figure 1.7: La chronologie de I'apparition et de €volution des microsystemes
depuis les années 1960.

[.3.3. La Microfabrication
Il existe différentes fagcons de fabriquer des caneicrofluidiques dans des

matériaux tres divers. Les deux méthodes couramuiiistes sont:
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La technique de microfabrication dure (hard lithogphy) [52]: La dénomination « dure
» provient des matériaux utilisés: le verre etlieism.

La technique de microfabrication douce (soft lithcaphy): La technique de
microfabrication dite «douce», a été initiée pagieupe de George Whitesidgs3-56] a
Harvard pour la fabrication de structures en polgséen mettant en ceuvre des
élastomeres (PDMS) ou des plastiques. Il s’agihe’technique extrémement simple et

peu colteuse qui a connu un succes considéralhécenfluidique.

Quelle que soit la technique de fabrication utdisées matériaux nécessitent au préalable
une étape de photolitographie.

Le procédé de photolithographie est schématisdasfigure 1.8. Il consiste a étaler une
couche d’'une résine photosensible (positive ou thégaau centre du substrat métallique
ou recouvert d’un film conducteur électrique. L'emble est bombardé par un faisceau de
rayons X, d’électrons ou de photons a travers usgunareprésentant le motif a graver sur
le substrat. La résine réticule aux endroits éetagt une étape de développement permet
d’enlever la résine qui n’a pas réticulé et obtémmotif des microcanaux en surface sur le

wafer (résine négative) ou gravé dans la surfagésiee (résine positive).

Résine photosensible —— ===
Substrat g

b
Masque - .u.* IU.I.' “.L. Exposition
Nepaire Pouinve
o —

ﬁ ﬁ Développement

& w Transfert
& E Démgulage

Recouvrement

Figure 1.8: Schéma de principe de la photolithograie.

I.4. GENERALITES SUR LES MEMBRANES D’AFFINITE
La séparation membranaire est une technologie gonau une croissance rapide

ces dernieres années grace au développement desanmnaet de techniques de fabrication
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de membrane. Elle trouve des applications danselgsurs aussi divers que la chimie, la

pharmacie, I'environnement, les biotechnologie$agroalimentaire.

1.4.1. Définition

Une membrane est une barriere de quelques centdneanometres a quelques
millimeétres d’épaisseur, elle permet le transfastla rétention de certaines substances
entre les deux milieux liquides ou gazeux gqu’'eipage. Ces substances pouvant étre des
ions, des molécules ou des particules. Muldenne a la séparation membranaire la

représentation schématique fournie par la figi@re I.

Membrane

Particules qui passent (@]

(] (-
— @
Perméat (- Concentrat
o [ J
- Particules retenues

Figure 1.9: Pénétration a travers la membrane

La phase retenue constitue le concentrat, alorslajphase ayant traversé la membrane
s'appelle le perméat. Le transfert de moléculedfexie par diffusion a travers la
membrane sous l'effet d'un gradient de concentnatiG, un gradient de pressia®, un

gradient de potentiel électrigwd et un gradient de températuye.

1.4.2. Classification des membranes

Il existe une grande diversité de membranes qdiff&entient les unes des autres
par leur nature, leur structure et leur géométms. membranes synthétiques sont classées
suivant la forme, la structure, la fonction et tanposition. Une classification de base est

mise en évidence dans la figure 1.10.

[.4.2.1. Fonction
Les membranes peuvent étre utilisées dans diveasesons de séparation comme

indiquée dans la figure 1.10. La méthode choisipedé de la nature, de la force de
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transfert et du matériau membranaire. Les procddésparation membranaire regroupent
un grand nombre de technique permettant de réaleseséparations en phase liquide ou en
phase gazeuse sous l'action de diverses forcesadsfdrt (mécanique, électrique ou
chimique) ou encore selon les types de solutésésqgont capables de séparer.

Les procédés membranaires mettant en oeuvre des ram@sborganiques sont: la

microfiltration, [l'ultrafiltration, la nanofiltratbtn I'osmose inverse, [I'électrodialyse,
I'électro-€électrodialyse et la dialyse de donnan.
Membrane
Synthétique
/_ Fonction \ LN
fMoerologie\ (" Géométrie N\( Matériel 4 Structure
- L’ultrafiltration
- Osmose inverse - Microporeuse - Film - Polymeére -Homogéne
o -Non poreuse - Fibre creuses - Métal -Asymétrique
- Pervaporation - Céramique _ Composite
- Dialyse
- Séparation gaz
- L’¢électrodialyse
- Microfiltration
khémodial}-‘se / \ / \ 4 \ / \ S

Figure 1.10: Classification des membranes.

1.4.2.2. Morphologie
La morphologie de la membrane se rapporte a lati@ala taille et la distribution

des pores dans toute la structure de la membrasemembranes peuvent étre classées
selon le diametre moyen de leurs pores pour leshrams poreuses (MF, UF, NF) ou
selon la taille des particules et molécules ddesedssurent la séparation (figure 1.11). Une
membrane poreuse présente une structure semblabke &ponge avec des pores continus
pouvant étre interconnectés entre eux. Dans cdaasatrice polymére a uniquement un
réle structurel (passif vis a vis du transfert)est’ la taille des pores qui détermine la
sélectivité. Par contre dans le cas des membrageses ou non poreuses (perméation
gazeuse ou pervaporation (PV)), la matrice polymgoesede un role actif dans le
transfert: c’'est la différence d'affinité des maléas pour le matériau qui crée la

sélectivité.
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Membrane poreuse (MF, UF, NF) Membrane paneuse (PV)

Figure 1.11: Schéma de principe du fonctionnemeniude membrane permsélective : les

especes (rouge) traversent la membrane alors geeskpéces (jaune) sont retenues.

1.4.2.3. Géométrie

La géométrie des membranes est souvent assimidégémétrie des modules. Les
membranes peuvent se présenter sous forme plaeeile) ou fibres creuses. Les
modules utilisant les membranes planes de type fiitesse (figure 1.12), est le module le
plus anciens et le plus simple. Il s’agit d'un elamient de membranes planes en mille

feuilles séparées par des cadres intermédiairessgurent la circulation des fluides.
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Figure 1.12: Module utilisant les membranes plan¢dlustrations tirées du cahier n° 2
du Club Francais des Membranes (CFM)) [57].

Les modules a fibres creuses (figure 1.13), ont eordiguration tubulaire et un diametre
externe de 'ordre d’'un millimétre ou moins. Cettenfiguration leur procure la plus forte
densité d'écoulement par module, leur intérét mmowidu rapport surface/volume

important.
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Structure de fibres creuses Module en faisceau de fibres creuses

Figure 1.13: Module a fibres creuse (lllustrations tirées du cahier n° 2 du CFM[57].

[.4.2.4. Structure
- Les membranes symétrique (isotropes)

La membrane symétriq est constituée d’'un seul matériau sa structure est
homogéene sur toute I'épaisseur (figurld.a). Lesdeux phases de la membrane ¢
indiscernables donc le transport dans ce type dabrane est identique dans toute

section du film.
- Les membranes asymétriques (anisotrope

Le concept de membranes asymétriques a été déeettiys les années soite
par Loeb et Sourirajafbg]. Elles présentent une structure hétérogene, dotramspori
varie d’une couche a l'autre. Il peut s’agir de rbeames constituées d’'un méme maté
mais de porosité différentes, ou de membranes ceéasode plusieurs coles de

différents matériaux (membranes composi

Figure 1.14: Représentation schématique des différentes stuoes membranaire:

(a) Membrane symétrique (b) Membranes asymetric

[.4.2.5. Matériau de la membran
Il existe un grand nombre (polyméres, céramiques et d’autres matériaux qu

éte utilisé& pour la fabrication des membra. Ondistingue plusieurs types de membra
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Les membranes organiqueslles sont fabriquées a base de polymeéres teltequagrives
de cellulose, polyamides, polysulfones, polyéthHémeses, tandis que lesnembranes
inorganiques (minéralesyont caractérisées de matériaux céramiques telsajumine, le
dioxyde de titane ou de zirconium.

Les membranes compositeslles sont caractérisées par une structure asguetet par
une superposition d'une ou plusieurs couches difféees soit par leur nature chimique,
soit par leur état physique ou chimique. Elles petétre organiques, organo-minérales ou
minérales.

Les membranes échangeuses d'ioristroduites en 195(69], elles fonctionnent sur le
principe du rejet d'ions grace a leur charge. leebriiques d'électrodialyse, la dialyse et
I'électro-déionisation font appel a cette technigogeur principal domaine d'application
actuel est la purification de l'eau et le traitetneies effluents des installations de
protection et de décoration des metaux pour ledicappns séparatives et les piles a
combustible pour les applications énergétiques.

Les membranes organiques sont les plus utiliséesison de leurs résistances mécanique,
chimique et thermique, et leurs colts de producéisnhinférieur a celui des membranes
inorganiques.

Le tableau 1.2 résume I'ensemble des procédésatlaande la force motrice appliquée et

les matériaux utilisés.

Tableau 1.2: Techniques de séparation a membraneature du perméat et de la force
motrice (AC: gradient de concentrationAE: gradient de potentielAP: gradient de

pression AT: gradient de température) [60].
Procédé Type de membrang Force | Mécanisme de Applications
membranaire utilisée motrice transfert
Microfiltration Microporeuse AP Solubilisation-| Stérilisation alimentaire et
(MF) symétrique diffusion pharmaceutique, production d'eau
ultrapure
Ultrafiltration Poreuse AP Effet passoire| Textiles, tanneries, papeterg®-3
(UF) asymetrique alimentaire, pharmacie
Nanofiltration Poreuse AP Solubilisation-| Stérilisation alimentaire et
(NF) diffusion pharmaceutique
Osmose Microporeuse AP Solubilisation-| Dessalement des eaux
inverse (OI) permesélective diffusion galvanoplastie, agroalimentairg,
exploitation miniéres.
Electrodialyse| Echangeuse d’'iong AE Solubilisation-| Dessalement des eaux
(ED) diffusion galvanoplastie
Dialyse (D) Echangeuse d'iong AC Solubilisation-| Concentration d’'acides
bipolaire diffusion Récupération des ions
Membrane | Membrane poreuse AC Complexation-{ Au laboratoire  (biologie et
liquide (ML) diffusion hydrométallurgie).
Distillation Membrane AT Evaporation- | Production d'eau pure et
par membrane microporeuse diffusion et | concentration des solutions
(MD) hydrophobe condensation| aqueuses.
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[.4.3. Membranes biologiques

La membrane biologique est une barriere qui dédirtoutes les cellules vivantes.
Elle est impliquée dans des syntheéses de lipidie girotéine, la transformation d'énergie,
le transport d'ion et de groupe, la transmission I'idormation et [l'identification
moléculaire et cellulaire. Cette multitude d'adési sont accomplies par la morphologie
unique de la membrane biologique et par sa capdeiti&ctuer le transport de I'espéce par
différents mécanismes. Comme illustré dans la &#dut5, les lipides (des phospholipides
et/ou des glycolipides) sont disposés en bicouaves leurs groupes de téte polaires
exposes a la surface extérieure de la membrane.

Le transport a travers les membranes biologiques dsssifié selon la
thermodynamique du processus. Le transport passfit e@n processus
thermodynamiquement incliné qui ne nécessite awapport énergétique. Par contre le
transport actif est un processus thermodynamiquemsrendant, qui se fait contre le

gradient de concentration et & besoin d’'une sadiggeergie.

arkbohyddracs
chain

Frot=in. molaculs

Frot-=in
meleculs

Figure 1.15: Illustration schématique d’'une membranbiologique.

[.4.4. Membranes liquides

Les membranes liquides (ML) jouent un role impadrtdans la science de la
séparation[61]. La premiere application d'une membrane liquideudieu au cours des
années 50 en chromatographie gaz liqié®3. A cette époque, elles sont utilisées pour le
traitement des eaux usgé8-66] et pour la séparation d’hydrocarbufé6-67].

L'efficacité et les avantages économiques de cesbrames permettent de les

désigner comme une solution a certains problémesoamementaux importants tels que
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la récupération des métaux précieux, I'éliminaties espéces toxiques (métaux, molécules

organiques) provenant des eaux usées et des djgpigca perméabilité sélective.

La séparation de deux liquides homogénes complétemeiscible (phase
d’alimentation et phase réceptrice) par une phaganique (membrane) non miscible dans
les deux premiéres phases constitue une membramiedi Elle permet le transfert de
soluté de la phase d’alimentation vers la phaseptéce par diffusion sous l'effet d’'un
gradient de concentration. Le transport a traveessmaembrane liquide est la combinaison

des processus d’extraction et de desextractionretibn du temps.

1.4.4.1. Différents types de membranes liquide§irois catégories de membranes liquides
sont a distinguer:

s Membranes liquides épaisses ou volumiques (MLV)

La cellule de transfert de matiere la plus simpst ke pont de Schulmann,
représenté sur la figure 1.16 (®B8]. Ce dispositif expérimental est constitué d’'unetn
forme de U dans lequel on place les trois phasesriact, une solution organique et deux
solutions aqueuses. Burgard et son éqig® ont modifié ce systeme en utilisant un
cylindre tournant (Figure 1.16 (b)) qui nécessitee phase membranaire (extractant) plus
importante comparée a celle de la phase souré@eptrice. Ce type de membrane est tres
utilisé a I'échelle du laboratoire.

N @ Y b D

B A R g R

Agitateurs

> M P

Agitateurs

Figure 1.16: Dispositifs de mise en ceuvre de menrwdiquide épaisse: (a) Cellule de
type pont de Schulmann (tube en U), (b) Contacteertype cylindre rotatif.

A : alimentation, M : membrane, R : réceptrice
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¢ Membranes liquides a émulsion

La membrane liquide a émulsion a été inventée panl196870]. Le principe de
ce type de membrane est la formation d’'une émulsidre deux solutions non miscibles,
une solution aqueuse et un liquide organique, gtifavorisée par une réduction de la
tensioactive interfaciale entre ces deux liquides miscibles. L'ajout d’'un tensio-actif au
systeme permet d’obtenir une émulsion « eau daites siqui assure « I'encapsulation » de
la phase aqueuse dans la phase organique (Figidje I.

Ce type de membrane est appliqué dans le cas dlaarmis organiques ou inorganiques,
des mélanges de polluants, des métaux ferreux referceux, des métaux alcalins, des
éléments radioactifs et des métaux rares. Cetthadétest particulierement applicable a la

séparation de métaux lourds.

solvant
phase - émulsion phase

réceptrice agent tensio-actif d’alimentation
I"extractant

(s =] (=] o
oooc’ 3 0000% > ®@ @@
b o )
2o o0 o o%0 @ @a@
o o000 00O

Emulseur Oil Hm Mélangeur

phase réceptrice

phase organique
(solvant + agent tensio-actif + 1’extractant)
0.1-1 mm

Figure 1.17: Schéma du procédé d'extraction par mbrane liquide émulsionnée.

% Membranes liquides supportées

Dans ce type de membranes, on impregne des posed’fin solide poreux inerte
avec un liquide organique contenant un extractaatphase organique est maintenue par
capillarité dans le support ce qui exige l'utilisat de ligands tres lipophiles pour ces
systémes. L'avantage de ce systeme est la possithilitiliser une trés faible quantité de

transporteur d’ou un gain de codt.
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Figure 1.18: Exemple de membrane liquide supportée.

Les principaux avantages et inconvénients des rdiffés techniques membranaires

présentées ci-dessus sont illustrés dans le tabRpid].

Tableau 1.3: Comparaison des différentes techniqueembranaires.

Techniques Avantages Inconvénients
Membranes Surface d’échange connue et constante Faible surface spécifique
liquide Régime de fonctionnement stable d’échange
épaisses Possibilité de régulation des débits | - Membrane épaisse et flux de
(volumique) Durée de vie importante (1Beures) matiére relativement faible
(MLV) Applicables pour des solutions diluées
et concentrées
Surface spécifique importante - Difficultés de formation et de
Membranes Flux de matiére importants destruction des émulsions
liquide a Faible sensibilité aux impuretés solides  Nécessité d’utilisation de
émulsion tensioactifs
(MLE) - Durée de vie courte (osmose,
coalescence)
Surface d’échange connue et constapnte Régime de fonctionnement
Membranes Possibilité de régulation des débits instable
liquide Durée de vie importante (1Beures) - Sensibilités aux impuretés solidgs
supportées - Pertes de charge importantes
(MLS) - Efficaces uniquement pour des

solutions diluées

Devant les problémes rencontrés par ces membraaas,envisageons donc d’améliorer

I'efficacité d’extraction des métaux en utilisargs| membranes polyméres plastifiées

(MPP).

1.4.4.2. Membranes polyméres plastifiées

Récemment, les membranes polymeres plastifiees \MRPattiré une intention

considérable due a leurs avantages par rappomia&xet MLE pour le transport des ions

métalliques[72]. De nombreux travaux sur le transport facilité dieers ions par les

membranes MPP ont été rapportés.
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Un des aspects importants des membranes MPP dadisttibution du ligand
organique dans la matrice du polymeére, qui détentéur efficacité de transport. La
membrane MPP se compose d'un polymere de base plistifiant et d'un extractant
organique pour la fixation d’ions métalliques. Edgt utilisée pour maintenir la séparation
des phases aqueuses (source et réceptrice) edlaante transport des constituants d’'une
maniere spécifique.

Ces membranes (MPP) offrent une stabilité a lonmghée un transport rapide d'ions
métallique, une sélectivité élevée et une facilgémise en ceuvi&3].
Composants d’'une membrane polymere plastifiee (MPP)

Une membrane MPP est composée, généralement, de d¢ammposantes

principales: le support, le transporteur et le aotvLe transport est principalement affecté

par les caractéristiques physico-chimiques derogsdomposantes.

v Matrice polymére
Les polymeres de base jouent un rdle important amnfssant de la force
meécanique aux membranes. Malgré le nombre de podgreetuellement utilisés dans de
nombreux usages industriels, le chlorure de polyeirfPVC) [74-76] et le triacétate de
cellulose (TAC)[77-79] sont les deux polyméres majeurs utilisés danslupapt des

études concernant la préparation des membranesniRBes jusqu'a présent.

v Les plastifiants

Les plastifiants sont des composés généralemeaniopges contenant un squelette
hydrophobe alkyle avec un ou plusieurs groupemsatgatants trés polaires, souvent
utilisés pour augmenter le flux des especes mgut@ii, ainsi que la douceur et la souplesse
de la membrane. Le réle d'un plastifiant est deeggénentre les molécules de polymére de
base et de "neutraliser" ses groupements polaves ses propres groupemenh8o].
Diverses propriétés physico-chimiques du plastifitelles que la viscosité et la constante
diélectrique qui sont des paramétres importants géterminer la stabilité des complexes
des ions métalliques formés dans la phase membrgaeique. Il est rapporté que l'ajout
du plastifiant améliore la compatibilité du suppaxtec le polymére, et améliore son
élasticité par la création d'une solution polym&aH. Bien qu'il y ait un grand nombre de
plastifiants disponibles dans le commerce, peutr@derux ont été testés pour des
applications dans les MPP, parmi eux, le 2-nitrogh@ctyle éther (2-NPOE) et le 2-
nitrophényl pentyle éther (2-NPPE) ont été utilidaas la majorité des études.
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v' Le transporteur
Le transport a travers les MPP se fait grace axtractant qui joue le réle d'un
agent complexant ou d’'un échangeur d'ions. Le cexepbu la paire d'ions formée entre
I'ion métallique et le transporteur est solubild@ns la membrane, ce qui facilite le
transport des ions meétalliques. Le tableau 1.4 guries une revue bibliographique des
études concernant le transport des ions métallipaedges extractants a base d’amines (les
sels d'ammonium quaternaire et les amines tediairkes polyméres de base, les

plastifiants, les métaux ciblés ainsi que les effées correspondantes.

Tableau 1.4: Quelques travaux réalisés avec les membranes potgm@lastifiées en
utilisant différents transporteurs basiques.

Extractants Polymere| Plastifiants lons ciblés
basiques de base
PVC Aucun Co(ll) [75.82], Ni(ll) [75], Cd(ll), Cu(ll) [83-84], Cr(VI)
[85], 1-butanol86]
Amines
Quaternaires NPOE Cr(VI) [87], thiouré€88], 2,4-D[89] AUNPs[90], Au(lIl)
Aliquat336/Capriquat 1-dodecanol [91], SCN[ 92]
1-tetradecanol | SCN[92]
CTA Aucun As(V) [93]
DOP Cr(V1) [94], AUNPS[95-96], I [97]
NPOE anions organiques , glyphosate , acide aminomethyl
phosphoniqug98], 2,4-D[89], Cd(ll) [99-101] Pt(IV)
[101-102] Cr(V1) [103], AuNPS[96], I [104—105, 97]
ReQy (perrhénate)106]
NPPE Cr(VI) [107]
TEHP AuNPs[96], I197]
DOS 2,4-D[89]
TBEP 2,4-D[89]
Amines tertiaires
TOA CTA NPPE Cr(VI) [107-108] Cu(ll) Co(l1), Ni(Il) [109]
TDA, TBA, THA, NPPE Cr(VI) [107]
TDDA
TIOA NPPE Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) [109]
Dérivés thiadiazine
FFAT CTA NPOE Cr(VI) [110]

1.4.4.3. Transport a travers une membrane liquide
Le transport a travers une membrane liquide meteenla combinaison des
processus d’extraction (interface phase source-mambp et de désextraction (interface

membrane-phase réceptrice) en fonction du temps.

1.4.4.3.a. Différents types de transport
» Transport simple (passif)
La membrane est un solvant simple, sans complestafg transport dépend de la

solubilité du soluté dans la membrane (figure ().
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» Transport facilité simple

La membrane contient un agent extractant et laeplialimentation ne renferme
gu’une seule espéce chimique. Le transporteur tré&ggrsiblement et sélectivement avec
le soluté. Le complexe formé a la premiere intexfdiffuse a travers la membrane jusqu’a

la deuxieme interface ou I'espéce est libérée tlapbase réceptrice (figure 1.19 (b)).

Phasa dralimentation |

— Fhasa rsceptrice
Phasaagususa I Membrans liguids |Plaseaq|.mlse:l:[ |

sohaté —T > solaté —T1 > soclate a

soluté — ~ tmEmsperteur | .~ soclité
/ P

\ "

ocomplaxa
Solute-trans porbeur

extraction resmdtTaction

Figure 1.19: Représentation schématique du processle transfert d’'un soluté a travers
une membrane liquide. a) transport simple b) tramspfacilité.

» Transport couplé
Dans le cas ou le transport du soluté dépend dsfed de plusieurs especes, qui sont
capables de former un complexe dans la phase meail@ale mécanisme est un transfert

couplé. Le transfert couplé peut étre un contraesjpart ou un co-transport.

Le contre transport (La pompe a pH)
Dans le contre-transport, le soluté traverse la bmarme dans le sens contraire de
'autre espéce. Ceci n'est observable que si la lon@ne contient un transporteur acide

HL. Le transport du cation se fait par échangeoogtiroton suivant I'équilibre:

m+ +
M aq + MHLog «— ( M)org + mHaq

Le co-transport
Dans le co-transport, le soluté est accompagnémpaautre espéce qui migre dans

le méme sens. L'équilibre suivant est réalisé:

MO+ MK~ + Loyyg +————  MU™, mX )og

32



CHAPITRE | Etude bibliographigt

Ce type de transportagplique aux ligandbasiques oueutres, le soluté est accompa

par un anion. La paire d’ions est complexée eéetréversiblement par un extrac.

La figure 1.20 représente le mécanisme de séparation des ionavardr les
membranedLS par le transport couplé (contre transport etransport respectivemer

étudié paKocherginsky et a[111].

Phase d’alimentation Membrane liquide Phase réceptrice Phase d’alimentation Membrane liquide Phase réceptrice
@) i i C
A@> | ia & @
[ 1 1
- s
' O
: ]
e 5 |
! ! 0
1 1
a B 1 |A
! i 008 A
(a)Transport couplé (Contre transpc (b) Transport couplé (C-transport)

Figure 1.20: Transport couplé facilité desions par la membrane liquide

A(®) Métal; B (B) Anion X (contre ion); C (A) Lesions }

[.4.4.3.b.Description du mécanisme de transpo

La diffusion traasmembranaire, étape limital

Le transport par diffusion a travers une membrimplique au minimum ui
systeme a trois phases et s’accompagne du frapoiessg de deux interfac Le transport

d’'une mole de matiere depuis I'amont vers I'avatiéeompose donc en trois étal

1- Complexatiora l'interface amont selon un équilibre thermodyraure
2- Diffusion transmembranai

3- Décomplexatiora partir de I'interface aval, selon un nouvel étud.

Les étapes de complexation (premiére interface) etrdptExation (deuxieme interfac

étant considéréesomme des réactions instantar dont la cinétique est extrémem

rapide devant la diffusigrseule I'étape intermédiaire obéit & la loi dé& : J=- D(dc/dx)

Cette équation montre que le flux de soluté eprdeluit dugradient de concentration c
existe dans la membrane d’abscisse x et qui repese force motrice du processus, e

coefficient de diffusion (D) du solu
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Tableau 1.5: Flux de transfert en fonction de la foe motrice

Type de flux Equation correspondante Phénomer

Masse Ju=-D dC /dX (loi de fick) Diffusion

Volume Jy=-Lp dP /dX (loi de Darcy) Perméabilit
Température Jr=-K dT /dt (loi de Fourier) Conductivité Thermiqt
Champ électrique Je = - dE /RdX (loi d’'Ohm) Conductivité électrigt

Avec: X: distance en métre; D: coefficient de distribn (m%s); C: concentratic (mol/l);
Lp: coefficient de perméabilité en cm?/s; P: pres (atm) K: constante; T: températt

(K°); E: potentiel électrigt (V); R: résistance (ohm).

[.4.4.3.c. Mécanismesle transport dans les MPI
Le mécanisme de transport d’ions métalliques aetsawne membrane polyme

plastifiée est de plusieutgpes:

- le transport est controlé par la diffusion classiqiu complexe méi-transporteur
observée dans les M [112-113]

- Le transport est assuré par saut de ces ions matld’'un site a l'autre (fixed si
jumping)[114-115]comme le montre la figure21.

- White et al.[116] ont proposé un meécanisme controlé par saut des sitsiles

(mobile-site jumping)

Amont Membrane Aval

M jﬂ (N Y ™

M: Métal
Transport par saut (gué) T: Transporteur

Figure 1.21: Mécanismes de transport a travers umembraneMPP.

La figure I.22schématise le mécanisme proposéClaudia et a[101-102] pour le
transport dedons métalliques Cd(ll) et Pt(IV)) dansun milieu chloruré a travers
membrane MPPa base de TACcontenant I'Aliquat 336 et Lasalocid A comi
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transporteurs respectifs de ces deux ions. Cesurgutent montré que lorsque la
concentration en transporteur augmente, des midonsaines liquides coalescent pour
former une sorte de réseau de chemins continuarguent a joindre les deux interfaces.
Plus les chemins de transport du complexe sontsetiorganisés plus le flux de transport

est important.

o Plastifian

Figure 1.22 : Mécanisme de transport a travers uMPP basé sur la coalescence de
domaines liquides [103].

[.5. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR L’EXTRACTION LIQU IDE-LIQUIDE
ET PAR MEMBRANES D’AFFINITE DES METAUX

Extraction et transport du cadmium dans un systegwnventionnel (classique)

Les procédés de séparation mettant en ceuvre ledrnaees sont basés sur les
propriétés d’'une barriere perméable qui sépare gbases et permet le transport sélectif
de certaines especes d’'une phase source vers ase gteptrice. Il s’agit de méthodes de

séparations douces, économigues en énergie ettespses de I'environnement.

Le plus grand nombre de travaux sur l'extractiole étansport des ions métalliques
et du cadmium (Cd) en particulier & travers les différents typestiEmbranes telles que
les membranes polymeres plastifiées (MPP) et lenbrenes liquides supportées (MLS)
par des extractants basiques tels que les amingergaires ont été réalisés dans un

dispositif expérimental conventionnel.
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A titre d’exemple, nous pouvons citer les trava@xJdianget coll [117] qui ont
utilisé I'Aliguat 336 comme agent d’extraction et déparation de zZn(ll) et de Cd(ll) a
travers une membrane MLS et par extraction paraswlgn batch dans un milieu chlorure.
lIs ont constaté que le cadmium peut étre sépa@mtupar cet extractant en utilisant les
deux méthoded.e méme extractant a été aussi utilisé par Fattas[99, 102, 118-122]
pour étudier le transport, la séparation et la eatration des ions métalliques (Pd(ll),
Rh(lll) et Pt(IV)) en utilisant les différents typede membranes d’affinité afin de
déterminer leur sélectivité et leur efficacité aisds du transport de ces trois ions.

Nous pouvons également mentionner les travaux deg\Whses collaborateurs portant sur
I'étude de transport du cadmium et du cuivre paiquat 336 a travers une MPP a base de
PVC [73, 83, 123] les auteurs ont développé un modéle mathématigtraepant de
décrire la cinétique chimique d’extraction du C8 (ui est régie par le mécanisme de
diffusion a travers la membrane.

Le transport du Cr(VI) sous forme de complexg((®1z)N"), Cr02~ a travers une MPP a
base de TAC et de PVC contenant I'Aliquat 336 contraesporteur a été évoqué par
Kebbiche et coll[103]. lls ont montré que I'efficacité de transport esinparable dans les
deux types de membranes et ils ont également céntgpatabilité des membranes MPP et
MLS. Plus recemment Gherasim et coll2f] ont développé des membranes a base de
PVC sans plastifiant pour extraire le Cr (VI). st observé que la membrane sans
plastifiant extrait le Cr & un pH= 4 apres une duté transport de 10h et que cet ion est
extrait sélectivement & partir d’une solution coatet les ions CU, Zr** et N#*,

Les ions Cd" sont habituellement extraits & partir du milieuochydrique fortement acide
sous les formes anioniquéeCl; et CdCli~ . La réaction entre le métal et le support
organique (EN'CI") proposée par wang et §I.3] et d’autres auteurg5, 99, 101, 124-
125] pour I'extraction du Cd (ll), Cu (Il) et Co (ll)gut étre représentée par I'équation

suivante :

nR4N+C|_ (mem)‘l' CdCl ) (aq) - (NR4)nCdCL1+2(mem)+ n CI_ (aq)
n+2

Ou n peut étre égal a 1 ou 2 et les indices «mgmgéasignent la membrane et les phases
aqueuses respectivement.

Cette revue bibliographique montre que les memigraifeent plusieurs avantages
et sont parfaitement adaptées a I'extraction detaumeéet si elles sont intégrées dans un
systéme microfluidique, elles pourront étre pluficates, plus performantes et plus

respectueuses de I'environnement.

36



CHAPITRE | Etude bibliographique

Extraction et transport dans un systéme microfluigie

L'utilisation de dispositifs microfluidiques pouektraction liquide-liquide des métaux
précieux et /ou polluants a suscité un immenseéntdans le domaine de la chimie
inorganique. Les premiers travaux réalisés darsoneept ont été effectués par le groupe
de Kitamori[126-133]en intégrant un systéme de micro extraction sue pll& ont montré
que l'utilisation de dispositifs miniaturisés pnéige plusieurs avantages en termes de
réduction de la quantité d'échantillon et du tewfipgtraction. Dans leur premier dispositif
a microcanaux en PDMS et ayant la forme d’'un doohl&itamori et coll.[126] ont
montré que le nickel est extrait, d'une phase as@&ers une phase organique constituée
de dimethylglyoxime dissous dans du chloroformeussdorme d'un complexe
dimethlyglyoxime-nickel. Le méme group&27] a observeé, dans une étude réalisée dans
un dispositif a microcanaux en verre, I'extractiatu fer (lI) par le n-tri
octylméthylammonium (TOANCI) dissous dans le chloroforme sous forme d'uneepair

d'ions TOAM-Fe(ll). Le dispositif de la microexttaan est représenté sur la figure 1.23.

Organic phase

. 5 o

o 1= ]
Microsyringe pump — 1 i

.: .' - .",' |'I }
duuﬁ / | " / I'\-.II|I & Drain
1 ] )
=" o |\
! I Capiliary tube
Capillary tube T

Figure 1.23: Systeme microextraction intégré

Ce type de puce a été egalement utilisé pour exttaicomplexe du Co (Il) par le 2-
nitroso-5 diméthylaminophénol dans le tolu¢h28]. Les résultats obtenus ont montré que
la cinétigue d'extraction dans ce systeme est phAmde que celle du systeme
conventionnel, le temps d’extraction est de 50 sdes.

Ce résultat s’explique par l'aire de la surfacecHmpie et le rapport interface-volume du

microcanal plus élevés dans le dispositif micrafigue.
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La figure 1.24 montre une illustration schématiglie comportement moléculaire
dans le microcanal développé par Minagawa et [ddB]. Le m-xyléne et la solution du 2-
nitroso-1-naphtol (noté NN) ont été introduits dés 2 entrées de la premiere forme du
microcanal par le premier pousse seringue a ueesgtconstante (4 cm/s).

lIs n'ont observé aucune diffusion du 2-nitrosoapimol de la solution aqueuse
vers la phase organique constituée du m-xylénelaPsuite, ils ont introduit une solution
de Co (Il) dans l'entrée du tiers de la deuxiemiéenen forme Y du microcanal par le
second micro seringue a la méme vitesse (4 cm/ahsTe cas, lls ont remarqué la
formation d’'un flux laminaire parallele de 2 phaska premiére phase est composée du
mélange de la solution de Co(ll) et du 2-nitrospaphtol avec formation du complexe 2-
nitroso-1-naphtol -Co(ll) qui diffuse, par la syitans la deuxiéme phase organique qui est
le m-xylene. Ces auteurs ont constaté que le tefapiiffusion du complexe 2-nitroso-1-
naphtol-Co(ll) de la premiére vers la deuxieme phadans ce systeme intégré est de 10
minutes, il est dix fois plus court que celui dsteyne classique qui nécessite une ampoule

a décanter et un agitateur mécanique.

m-xylene

NN
NN/NaOH-

Co complex

: o
*JF*T:LT" o A G
> .'.-L"f;""""'."'..:l

Co2+ solution (aq.) V oo N

Figure 1.24: lllustration schématique de la réactiode chélation et d’extraction

Tokeshiet coll. [130] ont mené une étude comparative entre I'extrastimeessive
du Co (Il) par le 2-nitroso-1-naphtol (NN) dansnexyléne en présence d’autres ions
métalliques réalisée dans des ampoules a décanser ricroextraction dans une micro
puce. La puce est représentée sur la figure .25 et edkecomposée de deux zones
différentes: la premiere est la zone de réactiadiesttraction, et la seconde, est une zone

de lavage (décomposition et élimination).
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Les solutions d’échantillons contenant les ions(Doen présence du Cu(ll), Ni (ll) et
Fe(ll), le ligand 2-nitroso-1-naphtol (NN) et lehgmnt m-xyléne ont été introduites a un
débit constant dans les 3 entrées en utilisanptesses seringues, ces trois phases se
rencontrent a un point d’intersection ou un fluxrgbéle des deux interfaces
aqueuses/organiques se forme dans le microcanal-nigoso-1-naphtol (NN) extrait
également les ions métalligues coexistant (Co, By, Fe) dans le m-xylene, par
conségquence, un lavage est effectué aprées extrapwor éliminer ces métaux. Le
complexe du cobalt (Il) reste stable quelque sopH du milieu (acide ou basique). Par
rapport a la méthode classique, le systeme micdidiue présente I'avantage de faire
circuler les deux solutions acide et basique siméinent dans le microcanal grace aux
flux des trois phases et en un temps d'extractilus péduit. Ce traitement chimique
correspond a lintégration de huit opérations soe umicropuce: Formation de deux
phases, mélange et réaction, extraction, sépardgophase, formation de trois phases,

décomposition des complexes formés avec les amtbésux coexistants.

| React'ron_& é)_qtr_at-:ﬁo;i [

| area [
Sample __' ——
W
! :
. 8 ek _-;" 3 2 L
NN/ — : :_j_':‘- o ’| ‘o | ‘| - £ = NN
NaOH TN S TR S
L -, b S
f// A N"\ Decomposition & removal
Co chelate i . area
m-xylene Ml
2 'HCl Detection
Reaction & extraction area a i Metal ions
e P ¥ \\\ |
Sample e Waste vooos _'__.---""" S
NNMNaOH 3 HEY Ny AT : %!
mxylene - Waste te—= ::‘-‘-.. ?.-- -.k'}"- ‘i‘."L
NaOH =3 i r "\\:1 'ji
 Docomposiion & removal area / / Metal chelate NN
NaOH

Figure 1.25: Schéma illustratif de la déterminatiodu cobalt par intégration de

différentes opérations.
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Un autre type de dispositif microfluidique a étadéé parMaruyama[134]. C’est
un systeme d'écoulement triphasique utilisé comme membrane liquide pour la
séparation de deux ions métalliques™(¥t Zrf") en utilisant le PC-88A (2-ethylhexyl
phosphonique ester d'acide mono-2-ethylhexyl) corartictant dans I'heptane et I'acide
nitrique comme phase réceptrice (figure 1.26). @e®urs ont constaté que l'ion yttrium
est mieux extrait que le Zf et le temps d'extraction est de quelques secandsun taux
d’extraction et de réextraction de 40%.

Capillary tube
A
Inlets
70 mm

i
éGIass plate
; Outlets

\ J

- e
Glass plate holder 38 mm

Figure 1.26: Dispositif microfluidique triphasique

H.Kim et ses collaborateuf435] ont effectué une étude sur I'extraction liquide-
liquide du complexe fluorescent GAF DHAB (dihydroxy azobenzene)) dans le 1-butanol
(BUOH) et la spectroscopie de fluorescence X auétisée pour mesurer l'intensité de
fluorescence du complexe extrait en phase organigus récemment, I'extraction de ce
méme complexe (Al- DHAB) dans le tributyl phosphate (TBP) a été déppée par Shen
[136]. Ces auteurs ont utilisé des puces microfluidiquessbs sur I'extraction liquide avec
chimiluminescence (CL) pour montrer qu’en un cyiienalyse de 12 minutes, un facteur
d’enrichissement de 85 a été obtenu pour une camsion de 1,8ul d’échantillon.

Un systéme cyclohexane/eau intégré dans une pumiracanal préparé par la
technique de gravure par voie humide a été appligué le transport du colorant rouge de
méthyle a travers la phase organique cyclohexangge le réle d'une membraf&37].
Les trois solutions sont introduites dans les 3éest de la puce par trois seringues sous

différents débits en formant trois couches (figL2&).
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Le coefficient de partage du rouge de méthyle elatrsolution aqueuse et le solvant
organique (cyclohexane) utilisé comme membrane aléterminé par I'extraction liquide
liquide dans la puce.

Dans ce systeme, I'équilibre est atteint en quelgezondes contrairement a un dispositif

classique ou I'équilibre est atteint qu’'apres umaide de minutes.

(@) A=

Donor (aq.)  mh—ghad———

Membrane (org.)
Acceptor (aq.)

(b)

Donour
Valzinbirzrz

AMeeggror

afaa

Figure 1.27: (a) Dispositif expérimental, (b) photwaphie d’un écoulement de phases

dans des microcanaux. Les fleches indiquent la diten d'écoulement de chaque phase

Van Man Tran[138] a développé un systeme microfluidique a multicanan
silicium pour réaliser les expériences d’extractiiguide-liquide du plomb. Il a montré
gue ce microextracteur donne un bon rendementrdeian de I'ion plomb dans I'eau

vers une phase immiscible organique contenangdad dithizone (kDz).

Yin et ses coll[139] ont mis au point une nouvelle puce microfluidig¥eY) pour
I'extraction par solvant du platine (VI) et du @allum (ll) contenus dans une solution de
lixiviation par une amine (alamine 336). Ills ontmir@ qu’un taux d’extraction de 99% est
obtenu pour les deux métaux étudiés dans la prensiéconde. lls ont constaté que ce
procédé d’extraction microfluidique d’applicatiomgle et économique est de plus en plus
étudié pour récupérer des métaux précieux etat e trace et permet, comparativement a

un systéme conventionnel, d’améliorer les perforreard’extraction.
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Récemment, Darekar et all40] ont étudié les performances de deux types de
dispositifs microfluidiques (un microcanal en serpg® un microcanal a fente et la
combinaison des deux microcanaux) pour I'extractiguide-liquide du zinc (II) en
utilisant le D2ZEHPA comme extractant.

En ce qui concerne le transport de soluté et des inétalliques a travers les
membranes d'affinités dans des dispositifs micidifjues, la littérature rapporte peu de
travaux en raison du récent développement de caidemLes travaux réalisés montrent
que la microfluidique présente un intérét certamurples procédés membranaifjég1-
142]. G. H. Lammertink et al[143] ont édité une revue sur les membranes et la
microfluidique en décrivant les diverses possiddlit'utilisation des membranes dans les
dispositifs microfluidiques.

Les premiers travaux de transport a travers ceshraras dans des dispositifs
microfluidiques ont été réalisés en 2011 par Kaewal.[144-145],ils ont montré que le
systéme a injection (analyse par injection en f(&%A)) permet la séparation et la
détermination du Zn(ll) dans des échantillons pleentiques avec une bonne stabilité de
la membrane MPP a base de PVC (figure 1.28).

Ry |
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=y

RS EY-
5 2

Ry, [~

L Aﬁceptolr Measuring cell

o | Injection . anﬂn.e. - Mixing (491 nm)
S = valve Membrane coil

Ry |E o Donor
5 2
-9 Waste

Figure 1.28. Schéma expérimental d’'un systéme aeiciion

Certains travaux ont portés sur le développemenned nouvelle puce pour
I'extraction membranaire microfluidigue des acidesoacétiques dans I'eqi46], le
transport de I'arsenic (V) par des membranes adibreusefl47] et la récupération des
médicaments de base non polajtietl,148].Dans ces systemes, la membrane a été placée

entre deux microcanaux et la circulation des sohgtiest assurée par des micro-seringues.
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Wang et ses collaborateys46] ont démontré la faisabilité de leurs systemes aleec
canaux accepteurs de profondeur de 100 pum qubamifun facteur d'enrichissement des

acides haloacétiques supérieur a 65 (figure 1.29).
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Figure 1.29 : (a) Membrane MLS intégrée dans un gigsitif microfluidique entre les

canaux d’accepteur et de donneurs. (b) Vue en codps deux canaux

Pedersen-Bjergaard et §l41,149]ont concu une puce pour I'électro extraction et
la récupération membranaire de médicaments dertmaspolaire. Cette puce est basée sur
le contréle du potentiel électrique afin d’ajustamplitude et la direction du transport a
travers la membrane. Dans ce systeme (figure Il8@embrane MLS est composée de 2-
nitrophényl-octyl-éther (2-NPOE) immobilisé dans |gores de la membrane poreuse de
propylene pour fournir une barriere hydrophobe.cirgulation des solutions aqueuses
dans les deux canaux microfluidiques est assunéermppousse seringue. L'influence de la
vitesse d'écoulement des fluides joue un réle itapbrsur les pourcentages d'extraction
qui se situent dans la gamme de 65-86% pour |é&relifts analytes. Les résultats de ces
travaux ont montré que la miniaturisation des membs est prometteuse pour des

applications industrielles.
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Figure 1.30: (A) Représentation schématique de lage a microextraction liquide
(MLPE). (B) Photos de la puce MLPE

[.6. CONCLUSION REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresseédesdaption des microsystemes
en général, et a la microfluidique en particullezs applications de ces systemes dans les
différents domaines de la recherche ont été ra@pertout en mettant I'accent sur
I'extraction et le transport par membrane des metau fait I'objet de notre travail de
these

Pour cela, nous avons présenté une étude biblioigrap exhaustive sur les
extractions et les microextractions liquides et reanaires des métaux en général et du
cadmium en particulier réalisées, respectivemeansddes dispositifs classiques et
microfluidiques.

Il ressort de cette étude bibliographique que Ilaiahirisation offre de meilleures

performances par rapport aux techniques d’extractiquide-liquide et d’extraction
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membranaire des métaux. D'autre part, la micrafjuiel est une technologie plus
intéressante que les technologies conventionneliegaison des avantages qu’elle procure
en terme de facilité de mise en ceuvre et de faibbesommations de produits et de
réactifs qui peuvent étre rares et/ou colteux.

En ce qui concerne l'extraction des métaux par mamals polymere, aucune étude
n'‘a été réalisée dans un dispositif & microcan&lotre travail portera sur la micro
extraction du cadmium dans différents dispositifierafluidiques et son extraction par
membrane polymere plastifiée (MPP) qui présentecdian premiere application des
membranes polymeériques pour le transport du cadmpam I'Aliquat 336 dans un

microcanal en serpentin.
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CHAPITRE II
Matériels et Méthodes

L'objectif de ce chapitre est d'exposer les moyehsles meéthodes
expérimentales que nous avons exploités pour niebhamn notre étude. Cela passe
par une présentation des produits chimiques suliee description des dispositifs
expérimentaux microfluidique et conventionnel séifi. Nous décrivons ensuite les

techniques d'analyse et les méthodes de caract&nseises en ceuvre.



CHAPITRE I Matériels et Méthodes

[I.1. PRODUITS CHIMIQUES

Les produits et les réactifs commerciaux ont étisés sans purification.

[1.1.1 .Transporteur

Le choix de l'extractant est un élément clé du @déc d’extraction: il se doit
d’extraire bien (aspect thermodynamique) et vitespéat cinétique) et d'étre
éeventuellement sélectif vis-a-vis du soluté. L'extant choisi pour ce travail est le

chlorure de trioctylmethylammonium (G§€sH17)sN"Cl) commercialisé sous le nom

Aliquat 336. Ses propriétés physiques sont rassmalaans le tableau I1.1.

Tableau II.1: Propriétés physiques de I'Aliquat 336

Nom Chlorure de trioctylmethylammonium
Aspect Liguide visqueux sans couleur

Formule Moléculaire &Hs4CIN
Masse Molaire (g.md) 404,16
Masse Volumique (g cH) 0,884
Viscosité (Pa.s) 1500

Point d’ébullition 225°C

Point de Fusion -20°C

Solubilité dans I'eau (g.100 i) insoluble

Fournisseur Aldrich

L’Aliquat 336 est un sel d'ammonium quaternairguidle a température ambiante,
il est insoluble dans 'eau mais soluble dans @dgasts organiques. Il est composé d’un

cation organique associé a un ion chlorure commeoletre la figure suivante:
CgHy

CeHy5

3
N - L—:‘HH|—. (__l]-
CHa

Figure I1.1: Aliquat 336.

La structure d’'ammonium a une charge positive paante, ceci permet de former
des sels avec les anions sur une large gamme dmmpithirement aux ions ammonium
(NH,") et aux cations ammonium primaires, secondairesediaires. Pour cette raison,
l'aliquat 336 trouve son application dans I'envinement a partir d'un pH acide a un pH

léegerement alcalin.
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11.1.2. Plastifiant et solvant:
v" Plastifiant

Le 2-nitrgphényl octyl éther (14H2:NOs) est wn liquide jaunatre fourni peFluka
de masse molaire égal®41,33 g.mc*. Saformule chimique est représenipar la figure
[I.2. 1l présente une trés bor hydrophobie, sa viscosité edé 12,8 mPa.s et a une
température d’ébullition de l'ordre de -198 °C.Le logarithme de sonoefficient de
lipohilie est de 5,901].

P e o
NO, NPOE

Figure I1.2: Formule chimique du -nitrophényl octyl éther 2-NPOE).

Ce solvant, qui serutilisé comme plastifiant de MRPRst I'un des solvants et d
plastifiants les plus utilisés pour la conceptimmmembranes d’affinité incorporant |
complexant spécifiqu¢2-4]. Le 2-NPOE a des avantageapplémentaires, il € non
volatile, insoluble dans l'ealet présente une faible viscositén Effet, sa constante
diélectrique élevéee(= 23,1) lui permet de solubiliser aisément le tpamgeur et le
complexe solutéransporteur formé a l'interface phase so-membran, ce solvant est
pratiguement le meilleur pour assurer le comprodasstabilité du complexe sol-
transporteur.

v" Solvant

Le solvant utilisépour la préparatiolde la memkane polymere plastifiée est

chloroforme, ses caractéristiques sont résu dans le tableau suivant

Tableau 11.2: Propriétés du solvant organique utk

Formule Masse | Viscosité | Densité Tep Solubilité Constante | Fourni-
Solvant chimique | molaire | (mPa.s) | (Kg/m’) (°C) | dansl'eaL | diélectrique | sseur

(g9/ mol) (9L ()

Chloroforme | CHCl; 119,3" 0,58 1480 61,1 | insoluble 4.8 Carlo
Erba
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[1.1.3. Support polymere (Triacétate de celluloseTAC))

Le triacétate de cellulose (TAC) a été utilisé campolymeére de base pour la
préparation de la membrane MPP. C’est un polymélaire avec des groupements
hydroxyle et acétyle qui sont capables de formerl@ésons hydrogene fortement orienté
et il est souvent tres cristallin. Il constitue dapport polymérique le plus utilisé dans
I'élaboration des MPP grace a la facilité de saeneis ceuvre et les bonnes propriétés
chimique et mécanique qu'il confere a ces derni&eJAC utilisé dans cette étude est un

produit de Fluka présentant une solubilité de Odamgs 10 ml de chloroforme.

Figure 11.3: Formule chimique du triacétate de cellose (TAC).

[1.1.4. Composeés inorganiques

Le tableau suivant résume l'origine et le degrépdeeté des produits chimiques
ainsi que certaines de leurs caractéristiquesiségildans I'étude d’extraction et de
transport des ions a travers les dispositifs migidifjues.

Tableau 11.3: Liste des composés inorganiques ($#s.

Composeé Masse molaire Pureté Fournisseur
(g/mole) (%)
Chlorure du cadmium (Cdg}l 183,32 99,99 Aldrich
Chlorure du sodium (NacCl) 58,44 99 Prolabo
Acide perchlorique (HCIQ) 100,46 60 Riedel-de Haen

[1.1.5. Elaboration des membranes MPP et MLS
Dans le but d’étudier le transport facilit¢ de ficadmium dans une cellule
microfluidique a travers les membranes d’affinitd @corporant un complexant

spécifique, les membranes ont été élaborées.
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[I.1.5.a. Elaboration de la membrane polymere plasfiée (MPP)

La membrane MPP a été préparée selon la méme pirecéécrite par Sugiura et al
[5]. Pour élaborer une MPP mécaniquemstiable, une masse de 0,2 g de TAC a été
dissoute dans 20 ml de chloroforme par agitatiogméaque pendant 5 heures. Ensuite on
ajoute sous agitation magnétique une quantité adéqlun plastifiant et d'un complexant
spécifiqgue (Aliquat 336) a la solution de TAC damshloroforme pendant 3 heures. La
solution obtenue est ensuite versée dans une d@ifetri en verre de 9 cm de diametre.
Elle est déposée sur un support de telle faconquede soit parfaitement horizontale et
couverte partiellement afin de permettre au chtorok de s’évaporer lentement a
température ambiante pendant au moins 24 heuréds@ 2a membrane obtenue a la
surface de la boite de Pétri est enlevée délicatermeres ajout d'une goutte d’eau en
s’aidant d’'un cutter et d’'une pince a membrane.fi@e peut alors étre placé dans la

cellule microfluidique afin d’étudier le transpaitt cadmium a travers la membrane.

Les propriétés requises pour la membrane polymdestifiée:

Le choix du type de la membrane dépend d'un grantbre de parametreslje doit :

étre insoluble dans I'eau, afin d’éviter la peréerdembrane dans la phase aqueuse,

avoir une bonne stabilité et résistance chimique,

avoir une viscosité plutét faible, afin de ne paster le transfert de matiere,

n'étre ni toxique, ni inflammable.

[1.1.5.b Elaboration de la membrane liquide supporée (MLS)

La membrane liquide supportée a été préparée panetigion du support
commercial dans une solution organique contenafigllat 336 comme agent complexant
sélectif dissous dans le solvant NPOE. Le suppdigéiest un film polypropyléne de type
Celgard 2500 possédant une porosité de 45 %, umethia effectif de pores de 0,0t et
une épaisseur de 25 + /. Les pores sont imbibés par la phase organiqueéaoe une
durée de 16h.

Avantage et application des membranes MPP
Les membranes MPP ont fait I'objet de plusieursaux de recherche, elles ont
montré une bonne efficacité, stabilité et une lenglurée de vie par rapport aux

membranes MLSCitons, en particuliede transport de platine en milieu chlorure a traver
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les deux types de membranes MPP et MLS conteréigjuat 336 comme extractaft].

Les résultats montrent que les MPP représententnaileure sélectivité pour le platine
que celle obtenue par les MLS. Ainsi, Kim et sedlaborateurs[3,7] ont rapporté
plusieurs travaux relatifs au transport des méetmrdes membranes polymeres plastifiées
(MPP) et comparé les résultats avec ceux obtenudapmembrane liquide supportée
(MLS), ils ont constaté que les MPP présentent atesficients de diffusion élevés et
assurent un transport tres rapide comparativemert raembranes MLS dans des
conditions d’extraction similaires.

L'étude de la stabilité de la membrane MPP et ML&hsdles mémes conditions
expérimentales a été réalisée par de nombreuxraygu7-8]. lls n'ont signalé aucune
diminution du flux ou perte de masse dans le casvleP pendant 1[3,7] et 30 jours de
transport8], alors que les fuites de matiere organique danMIeS a été rapportée apres
seulement 48 heur¢3,7] et 7 jours de transpd@]. Ce qui montre que les MPP présentent
une meilleure stabilité a long terme et une borurallité que les MLS.

[1.2. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Plusieurs systemes microfluidiques sont actuellént&veloppés pour réaliser
I'extraction liquide-liquide et la récupération demtaux par membranes d'affinité. Dans
ce paragraphe nous présentons deux types de difspasimicrocanaux que nous avons
congus et utilisés pour I'extraction et le trangpoembranaire du cadmium. Le premier est
en polydimethylsiloxane (PDMS) en forme d'un doulleui est appliqué a I'extraction
liquide du cadmium et le second type de disposgifune cellule & microcanal en serpentin

a base de téflon destinée a extraire le cadmiurmam@amembrane polymere plastifiée.

[1.2.1. Cellule d’extraction microfluidique en forme d’'un double Y
[1.2.1.a. Description du montage de la cellule enalible Y sur son support

Le montage expérimental est illustré sur la figlie Le dispositif microfluidique
est composé d’'un pousse seringue et d’'une microgdaes laguelle sont gravés les
microcanaux). Les fluides utilisés sont stockéssdi#as seringues (volume 20 mL pour les
phases aqueuses) montées sur des pousse serikBussiéntific 200). L'injection se fait
au travers de tubes en Tygon de diametre difféfae.tubes sont connectés aux seringues

par I'intermédiaire d’aiguilles et insérés direcahdans les trous percés a cet effet dans
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le PDMS de lapuce microfluidiqu (cellule en double Y)L’ensemlle est placé sur la

plateformerelié a un potentiost.

Figure 11.4: Photographie de I'ensemble du dispositif comprenéatellule
microfluidique, le poussiseringue et les seringue

[1.2.1.b. Description de la cellule en forme d’'un double Y

Les puces microfluidiques en PDMS sont plus simplproduire que les puces
verre, elles ne nécessitent pas de produits d'wenedg toxicité La cellule microfluidiqu
utilisée dans les expériences de I'extraction dquposséde la forme d'un double
représentée par legtires 115 et 11.6.

Anolyte Catholyte

N

J— ppwms

[ Electrode

Anolyte Catholyte

Figure 11.5: Schéma représentatif d'une cellule microfluidiqeen PDMS (a gauche
photo d’'un microcanal en double Y (a dro).
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La cellule en PDMS utilisée pour cette étude a smetion rectangulaire de 2mm de la
largeur et 75um de profondeur. Elle possede deieswientrées et deux voies de sorties,
elle est placée juste au-dessus de I'électrodeadailt(WE) qui est constitué d’or pour le

passage du courant électrique.

Sortie des solutions Introduction des solutions

Support d’electrode Microcanal en PDMS

Figure 11.6: Cellule microfluidique en double Y suson support.

> Fabrication du microcanal

Le microcanal utilisé dans cette étude a été éalibInstitut Nanotechnologie de
Lyon. La cellule est formée par une plaquette deiwn, sur laguelle un film
photorésistant exposé aux rayons ultraviolets d&pésé (figure 11.7).
Un masque est déposé afin de laisser a I'expogitomeuse uniqguement une bande qui
servira a construire le canal de la cellule etdaip non exposée aux rayonnements est
éliminée par dissolution. L'élastomére, le polydiyteloxane (PDMS) est ensuite coulé
sur le support puis polymérisé. Apres démoulageellale présente un canal de dimension
microfluidique qui est collée sur une plaque deesgar simple pressage. Ces cellules ont
été appliqguées dans des dispositifs électrochimsigiecet effet, la plaque de verre qui
recoit la cellule en PDMS est modifiée par un dépét dessiné pour permettre le contact

entre le fluide du canal et les électrodes airadigées.
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Exposition a I'UV

i T Masque

_:-::_ Résine photosensible S-50

| f— Plaque d silicium

v

f=——u

PDMS versé sur le substrat, chauffag
[ | { 70°C pendant 1,5

* |

= BN =

1 Développeur dissout la résine non reti
| ]

Démoulage du microcar

Figure I1.7: Les étapesle la photolithographie doucpour réaliser un microcana

» Le PolyDiMethylSiloxane (PDM
Le polydymethylsiloxane (PDMS) est un polymere orgarigiliconé de la famill
des organosiloxanedont la structure générale est représentée suiglaefll.8. Il est
composé de liaisons Sl-et &i-O. Le PDMS est viscoélastiquen peut le trouver sot

forme de liquide visqueux et quand le nombre defsf@iO(CHz),] est élevé on le trouv
sous laorme d’un solide élastiqt

. " |:| Hydrogéne
CH; y * » | I Al
H3C é () s (o) s CH L corbone
3C—Si— ji— i—CHs3 . .
| | [:I Silicium
CH3; n CHs . Oxygeéne

Figure 11.8: Schéma représentant la structure chimique du potyéthylsiloxane

Le PDMS présente un nombre de propriétés ph-chimiquesqui le rendent intéressa
pour certaines applicatior
- C’est un excellent matériau pour la fabricationpietotypes microfluidiqus en

raison de son faible codt et de sa mise en ceueite [9-11].
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- Optiguement transparefit2] jusqu’a 280 nm et peut donc étre utilisé pour un
grand nombre d’appareils de détection comme latgmaopie UV ou encore la
fluorescence.

- Biocompatibilité[13] et flexibilité [14].

- Réversibilité déformable et isolant thermique et#ique.

- Posséde de trés bonnes résistances aux agredsimigues ou mécaniques.

Le PDMS possede également certains défauts, notamawe niveau de la résistance
chimique. Il est incompatible chimiquement avecndenbreux solvants organiques tels
que le chloroforme ou I'acétone, ce matériau serd& ce qui peut affecter la géométrie

des canaux donc son utilisation est essentiellelimeitée aux solutions aqueuses.

[1.2.1.c. Actionnement des fluides en microfluidiqe
Choix des fluides

Le choix du solvant d’extraction fait I'objet d’'wwompromis selon des considérations
d’ordre thermodynamique, cinétique et économiquandle cas de I'extraction liquide
dans une cellule microfluidique en double Y, legces importants sont:

- Compatibilité chimique avec I'ensemble des matéridu montage utilisé (tuyaux,

cellule ....).
- Faible co(t et sécurité de manipulation (toxicité)
- Viscosité.

Le systeme microfluidique se compose de canaux gtéant le passage de liquides.
Cependant, les liquides ne peuvent circuler darss camaux qu’'a la condition d'étre
injectés dans le systeme microfluidique a I'aidendsystéme de poussée du fluide. Dans

ce travail, nous avons été amenés a choisir leseageringue.

Pousse seringues

Le pousse seringue utilisé dans notre étude esotiele KDS 200 de la société KD
Scientific, il peut délivrer des débits avec unégmion de 0,1 pL/min. Il fonctionne avec
deux seringues de méme volume mises en parallelé®l & 140ml chacune. Le clavier
tout numérique facilite la saisie des parametreslidmeétre de seringue et de débit. Les
seringues sont faciles a mettre en place et pamnfi@iht maintenues dans les deux sens, en

BN

remplissage comme en refoulement, de contenancguelgues microlitres a plusieurs
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centaines de millilitres. La vitesse de déplacentnipiston de la seringue peut varier
selon une programmation définie par I'utilisatea. connexion seringue/fluide se fait

grace a une petite aiguille insérée dans une catiain en PDMS.

Seringue

Les solutions sont introduites dans le systéme afiigdique, par un systeme
d’injection formé de deux seringues (pousse searkjnoS 200) dotées d’aiguilles.
Les seringues peuvent avoir difféerents diamétresyy gela l'injecteur doit étre calibre,
c'est-a-dire introduire la valeur du diametre ageciegavolume choisi. Le débit final est
mesuré et le diamétre adapté afin que la valeuodnite dans le pousse seringue

corresponde au débit effectivement mesuré. Ledtagsigont affichés dans le tableau 11.4:

Tableau I1.4: Diamétre calibré pour différents volues de seringues

Volumes des seringues Diameétre convenable
10 ml 10.16 mm
20 ml 20.00 mm
50 ml 29.00 mm

[1.2.2. Cellule microfluidique en serpentin utilisée pour le transport membranaire
[1.2.2.a. Description du montage de la cellule eregpentin sur son support

Le montage du systeme microfluidique utilisé aursade ce travail de thése est
composé de nombreux éléments: pompe péristaltaglielle microfluidique en serpentin,
plagues d’agitation et béchers. La vue d’ensemblemntage est schématisée sur la

Figure I1.9.
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Pompe péristaltique

Entrée
donneur

v ‘0\0

%

Accepteur

>

Extrait

Membrane MPP

phase
phase source . réceptrice
CdCls‘ TAC+NP3O3]2+Allqllﬂt HClO4 0,5 M

Figure 11.9: Schéma du montage expérimental utilisé pour I'éeidu transpor
microfluidique du cadmium.

[1.2.2. b. Description dela cellule en serpentii

Il a été mis au point a nstitut Européen des é&mbranes (IEN un prototype de
cellule microfluidiguecomme le montrea figure 11.10.C’est une cellule constitu de
deux compartimentsymeétriquesrectangulaires (identiques) en teflavecun canal gravée
sur chacun des élémentSe module est composé de deux entrées (une popase
source et I'autre pour la phase réceptrice) et deutte:, les deux phasequeuses ne sont
pas en contact. La mibrane est placée entre les deux blocs en téflgmésente, dar
cette position, une surface de contactive égale a la surface des microcanaux pou
deux solutions aqueuses des phases source etrigeelpd membrane est maintenue el
les micro@anaux des deux blocs de maniére étanche par wmwyste vis de serraglLes

entrées et les sorties des deux compartimentgaggs par des tuyaux soug en tygon.
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Entrée/Sortie
donneur donneur
Microcanal
Vis i
Accepteur Extrait §

Membrane MP

Figure 11.10 :Représentation schématique de la egé# microfluidique

Les solutions des phases d’alimentation et réaapsont placées dans des béchers
obturés. La circulation, en circuit fermé, de cherudes deux solutions dans les
microcanaux est assurée par une pompe péristallsen a vitesse variable équipée
d’'une téte, d’'un contrdleur de vitesse et de tuyauxX'ygon de diameétre interne variant de
0,76 a 1,33 mm. La composition des deux phasda satvante:

- La phase source est une solution aqueuse de aaldeucadmium Cdgh 10" mM
en présence de NaCl de concentration variable2(@)et de pH égal a 5,5.
- La phase réceptrice est, soit une solution aquéiaside perchlorique (HCI®) de
concentration variable de 0.1 & 2M, soit de HCM),50it de HNQ 0,5M ou de
H-0.
Les prélevements des deux solutions source ettramegont effectuées a des intervalles
de temps réguliers et la quantité de cadmium €8) dosée par spectrophotométrie

d'absorption atomique (SAA).
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La concentration du Cd (ll) est déterminée danglas< phases, en utilisant les relations

suivantes :
C source — C source
[Cd?*+]g = —heemree— 1)
0 source
Ct Réceptrice y . .
[Cd?*]g = B = facteur d’enrichissement (FE) (2)

0 source

Ou G est la concentration initiale du Cd (Il) dans leage d’alimentation, Gource€t G
receptricd’€presentent, respectivement, les concentratior@dd{ll) dans les phases source et

réceptrice a l'instant t.

» Comparaison de la géométrie des deux cellules rhigdaques

Afin d’évaluer l'effet de la géométrie des microear en serpentin, deux cellules
microfluidiques ont été utilisées et dont les carastiques sont consignées dans le tableau
11.5:

Tableau I1.5: Dispositifs microfluidiques pour diffrentes dimensions du microcanal.

Largeur | Longueur totale Profondeur Surface | Volume
(mm) (mm) (mm) (cn) ()
Premiere cellule 1 164 1 1.64 164
Deuxieme cellule 2 77 1 1.54 154

[1.2.2.c. Pompe péristaltique

Dans ce travail une pompe péristaltique de marqilsnii (Minipuls 3) a vitesse
variable a été utilisée pour recycler en permandesephases aqueuses (source et
réceptrice). Les débits deélivrés par cette derniggendent du diametre interne du tuyau
utilisé et de la vitesse de rotation de la pompieegtisélectionnée par les touches + et -.
Cette valeur entre O et 48 correspond a la vitdeaseouvement du moteur. Pour pouvoir
corréler cette vitesse au débit résultant aveculau utilisé, il faut procéder a une
calibration qui consiste a pomper le liquide a uitesse donnée pendant une période de
temps déterminée. Ensuite, le poids ou le voluméadmibstance transférée est mesuré.
Avec cette information on peut facilement détermiaevitesse de rotation qui correspond
au débit deésire.

65



CHAPITRE I Matériels et Méthodes

Etalonnage des pompes

Pour estimer le pourcentage d'erreur sur les débaisimiques reéels, il est
indispensable d’étalonner la pompe ainsi que lesgp®useringue. Le procédé reste
identique pour les deux organes de mise en mouvedemliquides. Il s’agit de faire
circuler de I'eau déminéralisée a température dendé recueillir la masse d’eau dans un
bécher taré et de mesurer la masse finale en upstedonné. La mesure est répétée pour

couvrir 'ensemble des débits volumiques utiliséardes expériences.

Tubes pour pompe péristaltique

La seule partie en contact avec le fluide danspamepe péristaltique est le tube, la
pompe fonctionnant par pincement de celui-ci paurdeileaux ou sabots.
Des tuyaux souples en Tygon de diameétre interné &da76; 1,01 et 1,33 mm sont

utilisés. Le Tygon est compatible avec les prodthimiques utilisés lors de I'étude.

[1.2.3. Cellule de transport classique (conventionelle)

Ce type de cellule est utilisé pour comparer l&tité d’extraction du cadmium a
travers la membrane a celle obtenue par la techmigjarofluidique. Cette cellule en téflon
est schématiguement représentée sur la figure 11.11
Elle comporte deux compartiments avec une capatitéimale de 50 cfhchacun, I'un
pour recevoir la solution dalimentation et l'autia solution réceptrice. Ces deux
réservoirs ont sur leur face de contact une oukertirculaire de 1cm de rayon ou la
membrane de surface de contact de 3,1%asnplacée entre ces deux compartiments.
Les deux réservoirs source et receveur sont caraeec du papier enduit de paraffine

pour éviter 'évaporation. Le transport est effécduune température de 25°C.

: = T & S
| Coomparii ment source | | Support poly (nzrul !{_.ntu pa rriment rE ceprre )

Figure 11.11: Schéma de la cellule de transport ceentionnelle.

66



CHAPITRE I Matériels et Méthodes

[1.2.4. Potentiostat

Le potentiostat utilisé (AUTOLAB PGSTAT 128) pernttimposer une différence
de potentiel constante entre I'électrode de traMaliE) et I'électrode de référence (RE) et
de mesurer simultanément le courant électriqueopaant le circuit. Il mesure le courant
traversant la contre électrode (CE) et I'électrdéetravail (WE). Pour cela, le montage
utilisé est un montage électrochimique classigtreia électrodes: une électrode de travail,

une électrode de référence (Ag/AgCl) et une coalieetrode.

[1.3. TECHNIQUES D’ANALYSES ET DE CARACTERISATION

Les différentes techniques analytiques mises enrequwir cette étude nous ont
permis de caractériser les propriétés physico-chies de la membrane, plus
spécifiquement, la structure et la morphologie iafqee I'analyse quantitative des ions

métalliques.

[1.3.1. Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

Les ions métalliques étudiés ont été dosé pardetgpmétrie d'absorption atomique
qui est une technique permettant leur dosage aatentrations de l'ordre du ppm (0,5 a
30 ppm). L'analyse des métaux dans les différentapartiments a été réalisée a l'aide
d’un spectrophotométre de tyB®ECTRAA 220FS (VARIAN).

Principe :

Une source de rayonnement discréte émet des @adiationt la longueur d’onde
correspond a la différence d’énergie entre I'étedbmental et un état excité des atomes
de I'échantillon & analyser. Par ailleurs, I'éclilont est atomisé soit par une flamme ou un
four en graphite, le rayonnement passe ainsi arersade l'atomiseur et est en partie
absorbé. Par contre le rayonnement émergent (reortad) passe par un monochromateur
jusqu’a un photodétecteur et un systeme de rédudgs données. L'absorption est ensuite
mesurée et celle-ci est une fonction linéaire dmlecentration de I'analyte.

Le dispositif expérimental utilisé en absorptiomraigue se compose d'une source, la
lampe a cathode creuse, d'un brdleur et un néhuligBun monochromateur et d'un

détecteur relié a un amplificateur et un dispodiatquisition (figure 11.12).
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Lampe Four Polariseur Monochromateur Détecteul

T — —
< | [z =D (e
Figure 11.12: Principe de fonctionnement d’'un speaphotométre d’absorption
atomique

Pour doser chaque élément, on doit se rapporteccanditions spectrales de dosage des

meétaux, qui sont résumeées dans le tableau suivant:

Tableau 11.6: Conditions standards d’analyse deons en spectrophotométrie
d’absorption et d'émission(*) atomique.

Eléments Domaine de linéarité [pg/ml] Longueur d'onde [nm]
Cadmium Cd 0,01-1,2 228,8
Zinc Zn 0,01 -02,0 213,9
Plomb Pb 3-30 217
Potassium K(*) 0,03-2 766,5

[1.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est unenigel qui exploite les
interactions électrons-matiere pour produire deages 2D ou 3D avec une résolution
nanométrique de la surface d’échantillon. La micopse utilisée dans ce travail est de
typeHITACHI — 4500 S.

L’'analyse d’'un matériau par le MEB consiste a bataa surface avec un faisceau
d’électrons ayant une tension d’accélération déques KV. Le matériau bombardé émet
des électrons d’énergies différentes, de rayong deeluminescence (figure 11.13). Ces
particules sont analysées par différents détectpuirsermettent de reconstruire une image

en trois dimensions de la surface.
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e- primaires
e- rétrodiffusés
rayons X Cathodoluminescence
e-Auger

e-secondaires

ECHANTILLON

e-Transmis

Figure 11.13: Ensemble de radiations émises lors kiateraction faisceau et
I'’échantillon.

[1.3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique consiste a mesurer la variatiormdsse d’'un échantillon en
fonction de la température. L'appareillage utilsgt uneATG 2950 de marque TA-
instruments qui peut travailler de la température ambiantejyigs 1000°C sous air ou
sous atmosphére inerte (azote) avec une vitess®dte en température de 10°C. Tin
La variation de la masse, donnée par le systemeééguilibrage, est enregistrée en
fonction de la montée en température

[1.3.4. Calorimétrie différentielle a balayage (DSGQ

L’Analyse Calorimétrique Différentielle ACD (Diffential Scanning Calorimetry :
DSC) est une technique d'analyse thermique padiemhent adaptée aux matériaux
polymeres et plastiques. Elle mesure les différeres échanges de chaleur entre un
échantillon a analyser et une référence. Elle ped¥é¢udier les transitions de phase d'un
échantillon (fusion, transition vitreuse, cristsdiiion, enthalpiaH, taux de réticulation et
la capacité calorifique Cf)15-16].

L’appareil de mesure de cette seconde analyse idpeemest unDSC Q 20
commercialisé par TA instrument. Les analyses séatisées sous balayage d'un gaz
inerte (par exemple, l'azote ou l'argon) pour évibeite réaction du matériau a étudier
avec I'atmosphére du four & une vitesse de moméerapérature de 10°C.miret en
employant une faible masse d’échantillon comprndeeel et 5 mg.
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[1.3.5. Spectroscopie Infra rouge a transformée déurrier (IRTF Nexus)

La spectroscopie Infra rouge a transformée deiferufou FTIR: Fourier Transform
Infra Red spectroscopy) est une technique de @rsation qui permet de déterminer la
nature de liaison chimique d’'un matériau. Ellekestée sur I'absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau étudié. En pratique, @misceau de radiations
électromagnétiques est envoyé sur I'échantillolyaga Ces radiations ont des fréquences
dans le domaine de l'infrarouge moyen, compris¢geet000 et 400 cih(les longueurs
d’onde varient donc entre 2,5 et @2%); elles sont ainsi absorbées par les moléculasdju

elles excitent de maniére résonante les vibratioolgculaires.

Les spectres IRTF ont été enregistrés a l'aide gjpgctrometre a transformée de
fourier Nexus muni d’'un systeme ATR (Attenuatedal &Reflection) de margu€hermo-
Fisher. Les échantillons sont placés sur un cristal catapb une cellule carrée. Une vis
réglable en hauteur permet de maintenir I'échamtiltontre la cellule de mesure. Une
mesure a blanc de l'air est effectuée avant chamadyse et une dizaine de scans est

réalisée de 4000 & 400 ¢mour chaque spectre IRTF.

[1.3.6. Diffraction des rayons X

Cette méthode d’analyse permet de déterminer ilactste cristallographique des
composés étudiés. Elle consiste a irradier un maté@vec un faisceau de rayon X et a
détecter I'angle auquel le faisceau est diffraatgle de diffraction) et le diffractogramme
correspondant a cet échantillon est enregistré. amalyses sont réalisées avec un
diffractomeétre de typ@hilips PW 1729.

70



Références bibliographiques

[1] O. Dinten, U.E. Spichiger, N. Chaniotakis, Pel&g, B. Rusterholz, W.E. Morf, W. Simon,
Anal. Chem. 63(1991) 596.

[2] O.Arous, H.Kerdjoudj, P. Seta, J. Membr. Se&i1Z22004) 177.

[3] J.S. Kim, S.K. Kim, J.W. Ko, E.T. Kim, S.H. Yl.H. Cho, S.G. Kown, E.H. Lee, Talanta, 52
(2000) 1143.

[4] J.D.Lamb and A.Y.Nazarenko, J. Membr. Sci. {B497) 255.

[5] M. Sugiura, M. Kikkawa, S. Urita, Sep. Sci. Teol. 22 (1987) 2263.

[6] C.Fontas, R.Tayeb, S.Tingry, M.Hidalgo, P.Sét&embr.Sci. 263 (2005)96.

[7] J.S. Kim, S.K. Kim, M.H. Cho, S.H. Lee, J.Y.ij S.-G. Kwon, E.H. Lee, Bull. Kor. Chem.
Soc. 22 (10) (2001) 1076.

[8] Y.M. Scindia, A.K. Pandey, A.V.R. Reddy, J. MemSci. 249 (1/2) (2005) 143.

[9] A. Mata, A.J. Fleischman, S. Roy, Biomedicaldklidevices, 7(4) (2005) 281.

[10] J.C. McDonald, Electrophoresis, 21 (2000) 27.

[11] A.C.M. Kuo, Oxford University Press, Inc (199911.

[12] M.C. Belanger and Y. Marois, J. Biomed. Matees. B Appl. Biomater. 58(5) (2001) 467.
[13] J.C. Lotters, W. Olthuis, P.H. Veltink et Pegveld, J. Micromech. Microeng. 7(3) (1997)
145.

[14] E. Thordarson, S. Palmarsdottir, L. MathiassbrA. Jonsson, Anal. Chem. 68 (1996) 2559.
[15] G. W.H. H6hne, W. F. Hemminger, H.J. Flammersh Springer, 2003.

[16] V. A. Bershten and V. M. Egorov, Technology, Ellis Horwood, 1994

71



RESULTATS ET DISCUSSION




CHAPITRE 11l : EXPERIENCES D’ELECTRO EXTRACTION DU
Cd DANS LA CELLULE MICROFLUIDIQUE EN FORME 'Y

L'objectif de cette partie est de déterminer leidétnimal et le champ électrique gL
faut appliquer afin de contrdler la diffusion et Eeéparationsélective d'espect
ioniques dans les canaux de lalule microfluidique en double Y associée a

dispositif d’électrode pour assurer I'électromigict.

lution i
Solution aqueuse Micro canal

(forme double Y)

Pousse -
seringues

Solution aqueuse
ou
solution organique




CHAPITRE I Expériences d’électro extiactdu Cd dans la cellule microfluidique en forme Y

lll. EXPERIENCES D'ELECTRO EXTRACTION DU Cd DANS LA CELLULE
MICROFLUIDIQUE EN FORME D’'UN DOUBLE Y
[1l.1. Introduction

La demande croissante en divers produits de constiomet la nécessité de
miniaturiser les techniques de fabrication ont pgdfémergence de la microfluidique qui est
une nouvellediscipline basée sur leléplacement et la manipulation des fluides a I'éehe
micrométrique L'intérét de la microfluidique réside dans la npatation de faibles volumes,
de quantités réduites de réactifs et un rappofaseivolume plus élevé, ce qui permet de
réaliser desextractions et des séparations d'espéces ioniguashimie plus efficaces que
celles des méthodes macroscopique habituelles. @anentexte, nous avons étudié I'électro
extraction sélective des ions €dlans une cellule microfluidique en utilisant lespriétés
des écoulements a petite échelle en appliquanbam électrique.

[1l.2. Expériences d’extraction en microfluidique

La cellule microfluidique en forme d’'un double Yilis€e dans cette premiére partie
du travail permet la circulation des deux fluidesisl le canal sans gu’il y ait mélange de ces
derniers. Comme la plupart des solutions ioniques skls NaNg) KCI, NaCl et CdG
utilisées sont transparentes (incolores) et afirvidealiser que les deux solutions (fluides)
circulent parallelement dans le canal de la celkdns se mélanger, nous avons réalisé les
expeériences en introduisant un indicateur colorésdee des deux solutions.
Le but de cette étude est la détermination delkuvau débit minimal et le champ électrique
gu’il faut appliquer afin de contréler la diffusiat la séparation d’especes ioniques dans une
cellule microfluidique. La cellule microfluidiquetilisée est constituée d’'un canal possédant
une forme d’'un double Y qui permet la circulatiendeux fluides.
Les expériences ont été réalisées en controlacbe des deux fluides dans le canal de la
cellule microfluidique a l'aide d’'un pousse seriegu.ors de linjection, les fluides sont
contenus dans des seringues en plastiques dombliemes varient de 10 a 25 mL selon la
gamme de débits. Les aiguilles s’inserent parfatgndans les tubes en tygon de diamétre
intérieur de 1,14 mm. Le pousse seringue imposedéinit volumique donné grace a
I'ajustement approprié de la force appliquée swelangue.

La figure Ill.1 illustre le schéma de la circulatides solutions dans la cellule microfluidique.
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Micro canal
(forme double Y)

Solution aqueuse

Solution aqueuse
ou
solution organique

Figure Ill.1: Schéma de lgpuce en double Y pour les micgooulements liquid

[11.3. Choix de l'indicateur coloré

Comme les solution®niques ds sels étudiésont transparentes, un indicateur co
a été utilisé afin danettre en évidence le mélange ou la séparationddas solutions
circulant parallélement dans microcanal.
Afin de visualiser le mode de circulation des deux &nigt(mélangée ou sépar, nous
avons étudié lezones de virage cquelques indicateurs colorés (tabléhd).
D’aprés les résultats du tableau Ill.1, nous remang que le bleu deromophénol est
I'indicateur qui présente une différence de coloraties solutions en milieu acide et basi
plus marquée que les autres indicateurs. Le blearataophénol est donc I'indicateur rete

pour la suite de ce travail.

Tableau I1l.1: Zone de virage et vartion de couleur pour certains indicateurs color

Indicateur coloré | pH théoriqu | pH expérimental| Guleur acid Couleur
basique
Naphtol phtaléine 7.3-8.7 8.1 incolore bleu clair
Bromocrésol vert 4.3 4.3 jaune vert
Pourpre de 5.2-6.8 6.2 jaune rouge foncée
bromocrésol
Jaune de métanile 1.2-23 2 violet rouge foncee
Bleu de 3-4.6 4.1 jaune violet
bromophénol
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[11.4. Influence du débit

Le débit dans la cellulenicrofluidique est contrélé par un pousseringu. Les figures
l11.2 et IIl.3 présentent les expériences réalisées avec lesossliide NaNG a 0,1 M et le
bleu de bromophénol comme indicateur coloré de $eElon la valeur du débinous
observonsun mélange ou non des solutions de N3 qui est mis en évidence par

changemente& couleur de l'indicateur colo

v Configuration ou il n'y a pas de mélange dedeux solutions

La figure 111.2 représente la configuration ou les deux solutiocndNdNC; de méme pH
€gal a 13,3, l'une colorée en violet en présendéndiécateur color le bleu de bromophén,
l'autre en absence de l'indicateur coldonc incolore.Nous avons fait circuler les de
solutions dans les canaux de la cellule microfgquei en faisant varier leur débit de 1
400 pL.min. Les résultats ont montré qquelle que soit la valewtu débitd’écoulement, les

deux solutions circulent dans le microc: séparément sans qu'il y ait mélar

Solution basique de
———> NaNO; de pH 13,3

AN 2

I\

Solution basique de
——> NaNOj; de pH 13,3 +
indicateur coloré

Figure I11.2: Passage des deux solutions basiqgude NaNQ a 01mol/l de pH 13,1 dans |
cellule microfluidique.

D’autre part, etude de I'effet de la concentrat en NaNQ sur le mode de circulation da
la cellule a microcanal montre que I'augmente de la concentration de 0,1M a 1M n’affe

pas la circulation des deux solutic
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v Configuration ou il y a mélange des solutions

La figure 111.3 montre la configuration ou il y aélange des solutions, le pH des deux
solutions de NaN©a 0,1M introduites dans la cellule microfluidigest différent, I'une est
basique avec une valeur de pH égale a 13,3 etulewoviolette en présence de l'indicateur
coloré. L'autre solution de NaN@ 0,1M est acide de pH égal a 2 et incolore epraiesde
l'indicateur coloré. Nous avons observé un changerde coloration des deux solutions,
lorsque la valeur de leur débit est égale ou sepéria 20QuL.min™®. Ce changement de
coloration est dU a l'indicateur coloré le bleubdemophénol qui passe du violet en milieu
basique au jaune en milieu acide par diffusion ¢oms de la solution acide vers la solution

basique ainsi que la diffusion du colorant de latsmn basique vers la solution acide.

Meélange de deux solutions — Solution NaNO;,
de pH différent de pH 2

/L_/

N

> Solution basique NaNO;
de pH 13,3 + indicateur coloré

Figure 111.3: Passage des deux solutions de Nafl@1M de pH différent dans la cellule
microfluidique, débit = 200pL.mift.

Dans la suite du travail, nous avons fixé la valdurdébit optimal de 150 pL.mina

appliquer pour obtenir des conditions laminaires.

[11.5. Influence du débit en présence du cadmium
De maniere analogue, nous avons étudié I'effet éhitdsur I'écoulement de deux
solutions dont l'une est une solution de KCI 0,kMautre une solution contenant des ions

Cd** & 10*M dans la cellule microfluidique (figure 111.4).
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La concentration en ions €dest analysée par spectroscopie d'absorption atentgns les
solutions de sortie.

CdCl,
M

KCl
0,1M

Figure 111.4 : Schéma représentant I'expérience die circulation des solutions de KCl et de

CdCk dans la cellule microfluidique, débit variable.

Sur la figure 111.5 est représentée la quantitécaémium qui est passée dans la solution de
KClI en fonction de la valeur du débit.

3,5
! ¢ ¢ 2 L 2
+ .
3 -
€ 25 -
S
o
&
S 2-
1,5 +
1 T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400
Débit (ul.min1)

Figure 111.5: Variation de la concentration en Ct dans la phase de KCI 0,1M en fonction

du débit des solutions qui circulent dans la cebul
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Les résultats montrent ¢, entre la gamme des valeurs du débit comprise 100 et
400 pL.min', nous avons un passage des ion®* dans la solutin de KC & 0,1 M, et la
concentration en ions &tne semble pas varier notablement en fonction dit.d#ns le bu
d'étudier l'effet de la force ionique de la solntite KCI sur la diffusion des ions ?* dans
KCI, deux expériences ont été réalisées, 'une amecsolutiorde KCI 0,02 M et l'autre ave
une solution de KCI a 0,5M. Le débit de circulatides deux solutions est pris égal a
uL.min?, débit optimalobtenu précédemment afin d'éviter le mélange daes gelutions dt
NaNQG:.

La figure 111.6 représente ldgstcgrammes de la quantité des ions Qylii est passée dans

phases de KCI a différentesncentratior. Nous remarquons quaus la concentration €
KCl est faible plusla quantité de C** qui est passée est élevée. duantité de C** est
environ de 3,5ppm lorsque la concentration eKCl est égale a0,02M. Pour des
concentrations en KCl égale:0,1M et & 0,5M, les quantités de“dont respectivement

3,3 ppm et 2,8 ppm.

[Cd*]1 M

KCl 0,02M

KCl 0,1M

KCl 0,5M

Figure 111.6: Cd** passé dans les phases KCI de concentrations (0,@21M, 0,5M)

Les résultats montrent que la diffusion des ion?* dans la solution de KCI var
dans le sens inverse de la viscosité de cette atermjui, au contraire, augmente ave:
concentratior{1]. Le taux de C?* diffusé est de 30 % aprém tempsd’extraction égal a

5 minutes.
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111.6. Influence d’un champ électrique sur la diffusion des ions C&

Aprés |'étude de la diffusion simple de’Cdans la cellule microfluidique, nous nous

sommes intéressés a l'effet du champ électriquigappentre les électrodes de la cellule et a

celui d’'un électrolyte support (NaCl) associée admtion de cadmium.

Le champ électrique entraine la migration des natide la solution dans le sens poéle +

(anode) vers péle - (cathode). Une tension de flavété choisie et fournie une intensité de
250 nA.

Pour permettre I'application de ce champ électride® deux électrodes de la cellule sont

reliées a un potensiostat qui impose une tensexir&ue entre les électrodes (figure 111.7).

Les)

— lectrodes

Logiciel

0N g
OFF

AUTOLAB

o CELL
ON

Electrode d'or

WE CE| Ref i

CERed WE

Cathode(-) NaCl

= /)
I \\

Anode (7)

K(l

Figure 111.7: Schéma représentatif d’'un montage dhe cellule microfluidique connectée
au potentiostat.

111.6.1. Calcul du débit molaire de Cd*

Afin d'évaluer l'efficacité de la diffusion des®Cd* sous I'effet du champ électrique

et de corriger les effets liés aux variations deiw®, nous avons calculé le débit molaire (F)

des ions C# migrant vers la solution de KCI selon la formulg: (

F= d_n — [Cd?* Iso1 kCl X VKCl sortie

dt Temps de Uexpérience

(1)
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111.6.2. Influence de I'électrolyte NaCl (0,1M) asscié a la solution de CdGl & 10*°M sur
la diffusion des ions Cd* dans KCI 0,1M

> Solution de C4" sans NaCl
Les résultats donnés dans le tableau 111.2 montemet I'application d'un champ électrique
induit une augmentation du débit molaire d'un factke 7.
Ce résultat montre clairement I'action du champtétrie sur le transport des ions?Cdn

absence d'électrolyte associé au Cadmium.

Tableau Ill. 2: Effet du champ électrique sur la ffusion des ions Ct en absence de NaCl

F: débit molaire de Cd (mmol.s")

sans champ électrique 1,80:10

avec champ électrique 12,5. 10°

» Solution Cd* avec NaCl

Une solution de CdGla 10* M préparée dans NaCl & 0,1M et une solution de G&TM
sont introduites dans la cellule microfluidiquel@tdiffusion des ions Cda été étudiée en
présence et en absence d'un champ électrique.
Les valeurs du débit molaire obtenues (tableawB)llen présence de NaCl associé au
cadmium, avec ou sans champ électrique, montrdagpeesence du champ électrique induit

une augmentation du débit des ion€'Qun facteur de 20.

Tableau I11.3: Effet du champ électrique sur la difision des ions Ct en présence de NaCl

F: débit molaire de Cd (mmol.s")

sans champ électrique 1,50:10

avec champ électrique 30.40

Les mesures de chronoampérométrie ont été faites Bs deux conditions opératoires
différentes suivantes: Les ions Ldsont mis en solutions en présence puis en absince
NacCl 0,1M.
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» Passage des solutions de CdEt de KCIl en absence de NaCl en présence d'un
champ électrique

La courbe de chronoampérométrie de la solution d& @btenue en absence de

I'électrolyte NaCl est présentée sur la figureBllOn observe des oscillations du courant qui

traduisent une faible conductivité du milieu.

limA

Figure 111.8: Intensité en fonction du temps, ion€d* en absence du milieu aqueux NaCl
(U=1V).

» Passage des solutions de Cd€@t KCl avec NaCl en présence d'un champ électrique

La figure I11.9 montre qu'en présence de NaCldgsllations sont atténuées en raison

de la meilleure conductivité de la solution.

rm#

Figure 111.9: Intensité en fonction du temps, ion€d™* en présence du milieu aqueux NaCl
(U=1V).
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[11.7. Conclusion

Dans cette étude nous avons déterminé le débitmalra appliquer pour obtenir des
conditions laminaires sans diffusion de deux sohgi dans les canaux de la cellule
microfluidique. Nous avons également montré la ibi#é de migration des ions Gdsous
I'effet d'un champ électrique. Leffet de la formmique du milieu a été aussi étudié. Une
augmentation du flux de lion Gt est multiplié par 7 en présence d'un champ étpodri
associé a une tension 1 V entre les deux électr@igte différence augmente d’un facteur 20
entre le flux sans champ électrique et le flux eéspnce d'un champ électrique pour une
solution contenant 0,1M de NaCl.

Ces résultats préliminaires montrent les potetésld’associer I'électromigration et la
microfluidique. Par ailleurs, la sélectivité duplsitif est démontrée en présence de NaCl.

L'application d'un champ électrique permet donc ¢ansformer la cellule
microfluidiqgue en microélectrodialyseur qui poutrétre appliqué a I'électro extraction de
meétaux polluants.

D’autres études devront étre poursuivies afin dii€ula modulation du champ
électrique, l'effet de champs pulsés mais ausdsbaiation du champ électrique et de

I'extraction liquide-liquide avec deux solvantsféients.
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CHAPITRE 1V: TRANSPORT MEMBRANAIRE DES IONS (Cd?+*
DANS LA CELLULE MICROFLUIDIQUE EN SERPENTIN

Ce travail consiste & étudier la possibilité d’eaite les ions Ct par les MPP
intégrées dans un dispositif microfluidique.

Dans un premier temps, plusieurs méthodes d’analgse été utilisées pour
caractériser la morphologie de la membrane MPP tituee d’'un film polymére
CTA-Aliquat 336-NPOE.

Cette membrane a été ensuite insérée entre delwcamaux qui permettent
I'écoulement des solutions de part et dautres @ rhembrane entre deux
compartiments (source et réceptrice). L'écoulentas solutions aqueuses dans les
deux compartiments est réalisé par une pompe péirigie a vitesse variable. Les
parametres chimiques et physiques affectant I'exitva du Cd (Il) ont été évalués et
optimisés, et le Cd (Il) a été dosé dans les dexmpartiments par spectrométrie
d’absorption atomique.

L’efficacité de ce dispositif a été comparée avalea’une cellule de transport
conventionnelle.

D’autres tests sur le transport membranaire du Cdngl le dispositif

micrfluidique ont été réalisés avec des membraneS.M
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IV. TRANSPORT MEMBRANAIRE DES IONS Cd? DANS LA CELLULE
MICROFLUIDIQUE EN SERPENTIN

IV.1. Caractérisation de la membrane polymere plagfiece (MPP)

Notre travail expérimental s’est appuyé sur un atertnombre de techniques
couramment utilisées en sciences des surfacescpoartériser la membrane. Parmi celles-ci,
nous avons principalement fait appel a la microscétectronique a balayage (MEB) et a la
spectroscopie infrarouge a transformée de Foul@R). La premiere de ces deux
techniques nous a fourni des renseignements presigula morphologie et la topographie
des surfaces, alors que la seconde technique petidentifier et d'effectuer une étude
quantitative des liaisons chimiques. L'analyse ritegravimétrique (ATG) et la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) ont été nécessaioes comprendre la structure chimique des
polymeéres et leurs compatibilités avec le plastifid?Nous avons utilisé les analyses RX pour

évaluer le degré de cristallinité de la membrams g4 avec les différents constituants.

IV.1. 1. Caractérisation par microscope électronige a balayage (MEB)

La figure IV.1 représente les images de surfaceured coupe transversale de
membranes obtenues a partir d’'un ou plusieurs itoasts, en utilisant un microscope de
type Hitachi S 4500l

Cette figure montre que la membrane MPP & baseAde gosséde une surface uniforme,
dense et sans porosité apparente. Apres I'ajopladiifiant (2-NPOE) on peut dire qu’on ne
distingue pas de différences majeures entre lenpaly de base seul et la matrice
membranaire (TAC-2NPOE). Cependant l'addition dansporteur basique aliquat 336
confere a la membrane un aspect fritté comme iéusir la figure 1V.1.c.
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8-4800 x2.50k , $-4800 x1.50k

TAC surface TAC section

5-4800 x2.50k 12.0um $-4800 x500

TAC + 2-NPOE (surface) TAC+ 2-NPOE (sewjio

$-4800 x500 60.0um

TAC + 2-NPOE+Aliquat 336 (surface) TAC+ 2-NPOE +Aliquat 336 (section)

Figure IV.1: Images MEB de différentes membranesbbrées a partir de:
(A)TAC, (B) TAC + 2-NPOE, (C) TAC + 2-NPOE+ Aliquat 83
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IV.1.2. Caractérisation par spectroscopie infra roge a transformée de fourrier (IRTF)

Les spectres obtenus présentent de nombreuses sbabalesorption qui sont
spécifiqgues a divers groupements atomiques. Cettenique peut donner des informations
sur la nature, la réactivité et I'arrangement desiges fonctionnels de surface. Le tableau
IV.1 résume les principaux bandes et pics d’absmpet les groupements fonctionnels

correspondants aux différents constituants de lalon@ne dont les spectres sont représentés

sur la figure 1V.2. Les échantillons ont été anéy/en mode absorbance.

Membrane Bande et pic (crif) Groupement
3620 O-H
1735 C=0
TAC 1211 4 1030 Cc-0-C
2950 C-H (CHy)
1367 C-H
1432 CH;
1525 NO;
1465 -CHgs de l'octyl
2960 a 2850 -CH,-
2-NPOE 1127 C-O
1351 C-N
720 -CH,-
730 & 675 C-H
1523,6 Phényl (2NPOE)
1748 C=0 (TAC)
TAC + 2-NPOE 1127 C-O-C (2-NPOE)
817,11 C-O-C (TAC)
1231, 1164 R-O-CH, (2-NPOE,TAC)
1466 et 1377 Groupeammonium quaternaires
Aliquat 336 2850-2930 -CH3
pur 722 -CH2
3300-3500 Vibration d’élongation N-CI

Tableau IV.1: Bandes d’absorption des groupemerdadtionnels caractérisant le TAC,

2-NPOE, TAC + 2-NPOE et I'Aliquat 336.
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La figure IV. 2 représente les différents speck&#R relatifs a la membrane plastifiée et a
ses constituants. Nous remarquons I'apparition e’umuvelle bande & 1466 ¢m
caractéristique de la liaison G de I'Aliquat 336[1-2)].

Par ailleurs, les mémes pics que ceux des constituadividuels (2-NPOE, TAC) ont été
observés dans le cas de la membrane MPP en pré&semn@nsporteur. D’apres ces résultats,
nous concluons que les interactions entre lesrdiité constituants de la membrane MPP sont
faibles et de type Van Der Waals ou liaison hydnegé&ela corrobore les résultats cités dans

la littérature pour d’autres types d’extractdBts}].

02 -
(]
e ——CTA )
g |
£ —— CTA+NPOE
£ 04 1 —— Aliquat 336
E ——MPP
|_
0,6 -
0,8 : | | | : : |
3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Nombre d'onde (cm?)

Figure IV. 2: Spectres FTIR des différents cditsants de la membrane MPP
(@) TAC, (b) TAC + 2-NPOE, (c) Aliquat 336 pur, (d) TA€ 2-NPOE+Aliquat 336.

IV.1.3. Caractérisation par analyse thermique

La caractérisation thermique de Ila membrane a stEnsien une analyse
thermogravimétrique (ATG) suivie d’'une caractéimatpar calorimétrie différentielle a
balayage (DSC).
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v Résultats ATG

Pour mieux mettre en évidence I'hypothése proppsédes résultats FTIR, des analyses
thermogravimétrigues (ATG) ont été réalisées aéai’'un appareil ATG 2950 pour identifier
le mode d’interaction entre les différents consiitis de la membrane. En fonction des
échantillons, nous pouvons observer sur ces theanoges les déshydratations et les
dégradations correspondant a une diminution de endss résultats se présentent sous la
forme de graphiques avec en abscisse la tempégdttareordonnée la masse. La dérivée de la
masse est aussi indiquée afin de mettre en évidescpoints d'inflexion de la courbe de
masse. Les thermogrammes obtenus ont permis deniléte la température de dégradation

de chacun des composés.

La figure IV.3.(a) donne la perte de masse de 8étHon a I'échauffement sur l'intervalle de
température allant de la température ambiante ®°TO0En dessous de 200°C, aucune
dégradation moléculaire n'est observée pour lecérae de cellulose seul (TAC), la
membrane en TAC se dégrade en deux étapes : Ldépecatape a 292 C° représente la
dégradation thermique de la chaine principale dwétate de cellulose et la deuxiéme étape

qui débute a partir de 340 C° représente la casbtioh du composeé.

Le thermogramme de la membrane contenant les dewmstitiants (TAC+2-NPOE)

représenté sur la figure IV.3.(b) se dégrade eis titapes. La premiére étape a 190 C°
représente la volatilisation de 2NPOE dont la tawempée d’ébullition de ce dernier est de
198C°. La deuxieme et troisieme étape a 210 et G50eprésente la dégradation et la

carbonisation du TAC, respectivement.

Dans le cas de la membrane MPP composée de TACE&ENRIiquat 336 (thermogramme
IV.3.c), une perte de masse de 2,5% est enregétode température inférieure a 100°C, elle
est relative a la perte d’eau. A 190°C, la perte7@&% peut étre attribuée au départ du
NPOE, suivi d'une perte a 210C° qui implique I'égegtion de I'aliquat 336, sa température
d’ébullition étant de 225C°. A 340°C la perte de524 de la masse totale de la membrane
correspond a la dégradation du TAC.

Les résultats de la caractérisation par ATG montgere les interactions intermoléculaires
entre les différents constituants de la membranefaibles (le plastifiant et le transporteur se
volatilisent a des températures voisines de cdidgurs températures d’ébullition).
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Figure 1V.3: Courbes ATG de la membrane MPP aveéfélients constituants
(a) TAC (b) TAC + NPOE (c) TAC+2-NPOE+ Aliquat 83

v Résultats de DSC

La figure IV.4 représente les mesures des tempésatde transition vitreuses Tg des
différents constituants de la membrane M@Pla technique calorimétrique (DSC).
Le thermogramme de la membrane présenté sur laefiji4.(a) est caractérisé par la
présence d'un décrochement endothermique de la lignbase a 160°C. Ce décrochement
correspond a la transition vitreuse du matériadiétu
D’aprés les graphes représentés sur les figures.b\et IV.4.c, I'ajout du plastifiant (2-
NPOE) et I'aliquat 336 abaisse la température desition vitreuse en comparaison avec le

spectre IV.4.a (TAC pur) de 174°C a 99°C, cecidisaiu changement structurel du TAC en
présence de l'aliquat.
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MPP (TAC+2-NPOE+Aliquat 336)
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Figure 1V.4: Courbes de DSC de la membrane MPP avatifférents constituants
(a) TAC (b) TAC + 2-NPOE (c) TAC+NPOE+ Aliquat 336.

IV.1.4. Caractérisation par RX

La diffraction des Rayons X permet de déterminendéure des phases cristallines
dans un échantillon. La figure IV.5 correspond difitactogrammes obtenus par diffraction
des rayons X du triacétate cellulose (TAC), du mgda(TAC+2-NPOE) et de la membrane
MPP (TAC+2-NPOE+Aliguat 336).
D’aprés ces spectres, on peut constater que le TA@Mas réagi avec I'Aliquat 366 ou le
plastifiant (2-NPOE) pour produire de nouvelles éegs cristallisées. Aucun pic de
diffraction n’a été détecté, ce qui confirme I'éaatorphe des membranes élaborées et prouve
l'inclusion du transporteur au sein du polymereaecord avec les résultats obtenus par IRTF
rapportés précédemment.
La nature amorphe des MPP permet de considéretegtransport se fait par diffusion, et
d’écarter I'hypothése du mécanisme de transfertides meétalliques par sauts d'un site

moléculaire a l'autre (fixed-site jumping).
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Figure 1V. 5: Analyse par diffraction des rayons des différentes membranes a base de
TAC, TAC+2-NPOE et TAC+2-NPOE+Aliquat 336.

Conclusion

Les analyses effectuées sur la membrane MPP amigpdtévaluer sur la structure de
sa surface et la nature de ses fonctions.
L’étude microscopique a permis de conclure que ¢éanmbrane MPP présente une surface
uniforme, dense et sans porosité apparente, I'ajautransporteur crée a l'intérieur de la
membrane un certain type de chemins, qui facibtaransport des entités complexes, par
diffusion. Les résultats obtenus par analyse IRTurples trois composés confirment
'existence d’interactions faibles de type Van D&mals ou liaisons hydrogéne entre les
différents constituants de la membrane.
Les propriétés thermiques de la membrane obtenuétérétudiées par ATG et DSC. Nous
avons montré que les interactions entre les diftéreonstituants de la membrane (MPP) sont

faibles. De plus, I'analyse par diffraction desamay X a montré que les MPP sont amorphes.

IV.2. Conditions expérimentales de réalisation duransport

Les expériences de transport du cadmium (II) ot éffectuées dans des cellules
microfluidiqgues fonctionnant sur le méme principeegles cellules conventionnelles de
transport d’'ions métalligues couramment utiliséesaboratoire. Elles se différencient par les
volumes des phases aqueuses et les surfaces mtiemenembranes.
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IV.2.1. Mécanisme de complexation et du transport embranaire du Cd (II)

Le processus de transport a travers les membra®s iMplique essentiellement un
échange d'espéces ioniques entre deux compartiségrdasés par une phase membrarjdjre
Le mécanisme d'extraction des ions métalliqueséadisé par un extractant immobilisé dans
la membrane, qui est essentiellement un agent exapl ou un échangeur d'ions, qui facilite
le transport des ions en formant un complexe oupaire d'ions.

Le cadmium (II) est un métal divalent présentarg lange gamme de pH (0 & 10) ou il peut
exister, majoritairement, sous forme de cationseibCd’. En tant qu’espéce cation libre
Cd?*, il peut étre complexé par un extractant acideadéghur de protons a l'interface
membrane-phase source puis transporté efficacemi@ns la membrane vers la phase
réceptrice.

Sous forme de chlorure (Cdflet en présence d'un sel de fond (NacCl), le cadmpeut
exister en solution, suivant la concentration erdGImilieu, sous forme de chloro complexes
CdCI', CdCh, CdCl; et CdCl3~ extractibles par des extractants anioniques teds'dliquat
336 qui concerne notre étude.

Des études antérieures sur le transport i par I'Aliquat 336 & travers les membrarigs

7] ont montré que le transport est régi, dans un igretemps, par la complexation du

cadmium (Il) avec I'Aliquat 336 a l'interface menalme- phase source en formant une paire

d’ions RN*- CdCk selon I'équilibre :

I:24N+Cr(membrane) + Cde- (aq) — R4N+Cdcl3-(membrane) + Cr(aq) (1)

Dans une deuxiéme étape, la paire d'iog'RCdC}k diffuse & travers la membrane
vers la phase réceptrice. A l'interface membrares@héceptrice, le complexe se dissocie
aves régénération dans la membrane de I'Aliquats8@® forme de RI'CI" et diffusion du
cadmium dans la phase réceptrice.

Dans le cas de notre étude, nous avons établi dél mtes concentrations des chloro
complexes de Cd susceptibles de se former, su@aancentration en Cile la phase source.
La figure 1V.6 représente les courbes de formatles complexes CdGICdCh, CdCl; et
CdcCl;~ en fonction de la concentration en ions Ces courbes sont caractérisees par trois
maximums importants correspondant aux chloroconagle€dCl, CdCh, CdCl;. Nous
remarquons, aussi, que Cd@it CdC} ont un vaste domaine d’existence et que, dans le

domaine des concentrations en €mpris entre 0,1M et 1M, le chlorocomplexeCCd est

94



CHAPITRE IV Transport membranaire des ioé'@ans la cellule microfluidigue en serpentin

majoritaire. En revanche, pour former le chloroctere CdCl%™, il aurait fallu dépasser de
loin la force ionique 1M de la phase aqueuse sococgenant la solution métallique CdCl
0,2mM/NaCl 1M choisie dans ce travail. Les courbdesformation des chlorocomplexes de
cadmium (1) montrent également que dans le dom@éneoncentrations 0,1M a 1M en,d¢
chlorocomplexe C@l; représente 75% de Cd engagé dans cette espaoe & gourcentage
correspond bien a la quantité de Cd rapportée lddngerature[7].

Afin de se placer dans des conditions ou I'esp@&ienajue majoritaire et extractible de Cd
sera Cd'l5 dans la phase d’alimentation, nous avons choisbfaposition suivante pour cette
phase : CdGl0,1M, NaCl 1M, pH=5,5.

1

0.6

alpha

0.4

0.2

-3 -2 -1 o
log [CI7]
Figure 1V.6: Diagramme de spéciation des espécesdads un milieu chlorure.
Concentration initiale en métal: 0,1mM.

IV.3. Transport des ions Cd* par la MPP dans la cellule microfluidique

Des expériences de transport des ions Cd (Il) panémbrane polymere plastifiée
contenant [l'extractant spécifique Aliguat 336 onté éréalisées dans une cellule
microfluidique. Selon des travaux antérieurs pdrgam le transport des ions Cd(ll) et de Pt
(VI) par I'Aliquat 336 a travers les MPP dans uedude conventionnelle, il a été montré que
la concentration en Aliquat 336 dans la membrarieursdes facteurs dominant dans le

transport de ces deux ions a partir de milieux agueided5, 8-9].

Dans le cadre de ce travail, nous avons fixé leceoimation optimale de 34% en
pourcentage massique de I'Aliquat 336 par rappde masse totale de la membrane MPP
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optimisée dans des travaux antérieurs. L'origigallie ce travail réside dans I'étude de
l'influence des parameétres liés aux phases aguesmsgse et réceptrice ainsi que le procédé
microfluidique utilisé.

Afin de tester le dispositif microfluidigue, nousvoms mené une expérience
préliminaire de transport avec la premiére cell&=1,64c) dans les conditions
expérimentales suivantes :

Membrane : TAC (0,2g) + 2-NPOE (0,3mL) +Aliquat 3863mL)

Phase source : Cdd,1mM/NaCl 1M, pH =5,5

Phase réceptrice : HCI@,5M
Le débit de circulation, en circuit fermé, pour clmae des deux phases agueuses est maintenu
constant est égal a ImL/min.

Sur la figure IV.7, nous avons représenté le pde# concentrations en €dlans les
deux phases source et réceptrice et dans la meentMans constatons que le pourcentage de
cadmium (Il) extrait de la phase source vers lasph@&ceptrice via la membrane augmente
avec le temps. Au bout d'une heure de transporgukntité de Cd (Il) extraite de la phase
source vers la membrane atteint 43% alors que r&Edlgpérée dans la phase réceptrice n’est
gue de 11%. Nous constatons également qu'une ¢giamgportante de cadmium (32%) est
retenue dans la membrane et qu’'un taux maximabhdemwm égal a 90% est extrait dans la
phase réceptrice apres 8 heures de transport.

== Phase source
=i—Phase réceptrice
Phase membranaire

Concentration du Cd ( %)
Ul
o

Temps (h)

Figure IV.7: Profil de concentrations du Cd (Il) das la phase donneur (a), la phase
réceptrice (b) et dans la membrane (c) au courstdansport (t=8h) avec le dispositif
microfluidique intégrant la membrane MPP. Phase swe: 15 mL de CdGI10* mM dans
NaCl 1M a pH = 5,5; phase réceptrice: 15 mL de HGI®D,5 M).
Débit des deux phases: 1 mL.min
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IV.4. Paramétres influencant le transport des ion€d** dans le systéme microfluidique

Pour évaluer les performances des MPP dans leddigpuoicrofluidique, nous avons
étudié I'effet des paramétres opératoires suralesfert des ions Gtide la phase source vers
la phase réceptrice. Dans un premier temps, letsales paramétres liés aux phases aqueuses
source et réceptrice et en particulier le volumecee deux phases aqueuses, ainsi que la
nature et la concentration de ces derniéres ongxa&minées. Dans un deuxiéme temps, les
effets des paramétres liés au procédé microfluaig I'occurrence, le débit de circulation

des solutions aqueuses, la géométrie des microxama@te optimisés.

IV.4.1. Parameétres liés aux deux phases aqueuses
IV.4.1.a. Influence du volume des phases aqueusesice et réceptrice

Le transport de Cd (Il) a travers la membrane c¢tugs de CTA-2-NPOE-Aliquat 336 a
ete réalisé dans la cellule microfluidique avec d@smes des deux phases aqueuses source
et réceptrice variables. Le débit de circulatios delutions, en circuit fermé, pour chacune
des deux phases aqueuses, dans des tubes en g&dgdRdnm de diametre a été maintenu
constant et égal a 0.6 mL/min.

» Variation du volume des deux phases
Dans un premier temps, nous avons mené des expesiele transport en utilisant le
méme volume pour les deux phases aqueuses. Lauabe? rassemble les valeurs du taux
de Cd (ll) transporté de la phase aqueuse soursdasenembrane et de la membrane vers la
phase aqueuse réceptrice aprés un temps de traégpba 8h.

Tableau IV.2: Effet du volume de la phase sourceréteptrice sur le transport du Cd.
Phase source: [CdG] =10“M, [NaCl]=1M, pH 5.5. Phase réceptrice: 0,5M HCIQ
Membrane MPP: TAC + 0.3 mL+2-NPOE+ 0,3 mL de I'Aligt 336, t = 8h, débit phase

source = débit phase réceptrice= 0,6 mL.fhin

Volume (ml) Phase membrane (%) Phase Réceptrice (%)
Vs=Vgr= 100 25 19
Vs:VR: 50 63 23,5
Vg:VR: 25 88 36
VSZVR: 15 95 40
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L’analyse des résultats du tableau 1V.2 montre goar le méme volume des deux phases

source et réceptrice, la quantité de Cd (ll) etdree la phase source vers la membrane est
nettement plus importante que la quantité extdetéa membrane vers la phase réceptrice.

La quantité de Cd (ll) extraite dans les deux phaspieuses est d’autant plus importante

que le volume des deux phases est petit. A la valewolume Mource= Vreceptrice= 15mL,

la quantité de Cd (ll) extraite, aprés 8 heuregaesport, est de 95% dans la membrane et
dont seul 40% de 95% passe dans la phase réceptrtrement dit 55% de Cd (II) sont

retenus dans la membrane.

La figure IV.8 représente les courbegGg= f(t) (rapport de la concentration de Cd a
instant t sur la concentration de Cd initiale famction du temps) des expériences de
transport des ions Gddans la MPP réalisées a différents volumes deseshaqueuses
d’alimentation et réceptrice.

Les figures IV.8 a et b montrent que le rappaf€gdans les phases source (l) et réceptrice
(II) varie faiblement pendant les trois premiéresides de transport pour les volumes de
phases aqueuses de 100 et 50 mL. Nous remarqualesnégt que le rapport/Cy dans les
deux phases aqueuses | et Il varie tres faibleqpentlant toute la durée du transport (8h).

Une quantité importante du cadmium est accumulés Bamembrane.

1 (a) . (b)
0,9 - 09 -
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’ 0,8 - ==t== Phase réceptrice
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O V=V, =100mL 3

o 0,5 A 0,5 -
0,4 -

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
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Figure 1V.8: Effet du volume des deux phases surttansport du cadmium.
Phase Source : I8mM CdCL/NaCl 1M, pH=5.5. Phase réceptrice: HCI®,5M,
membrane: TAC+ 0.3 mL (2-NPOE) + 0,3 mL d’AliquaB8, t= 8 h.

(&) Vs=Vr=100mL, (b) Vs=Vr=50mL, (c) Vs=Vr= 25mL, (Ws=Vr=15mL

Débit phase source = débit phase réceptrice = OL6min™.

Pour les expériences de transport réalisées aales@s de phases aqueuses d’alimentation
et réceptrice plus petits (25 mL et 15mL), les besrG@C, = f (t) des figures 1V.8 (c) et (d)
montrent que le rapportiCy de la phase source décroit rapidement et que della phase
réceptrice accroit plus rapidement. Dans les dasx un état stationnaire semble étre atteint
apres 5 heures et 4 heures de transport respeetivem

Ce résultat montre que le transport du cadmiumri®pe volume des deux phases (source et
réceptrice) et la réduction du volume des deux ghasqueuses favorise I'extraction
membranaire du cadmium dans le dispositif micrditye.

Selon I'équilibre (1) d’extraction du cadmium paxtractant Aliquat 336, nous avons 1 mole
d’extractant qui réagit avec 1 mole d’ions*Cd

La meilleure extraction du cadmium obtenue lordgueolume des phases aqueuses | et Il est
égal a 15 mL s’explique par le fait que lorsquevtdume diminue, le nombre de moles
d’Aliquat 336 augmente de 10 fois par rapport amibe de moles de Cd et la complexation
d’'une plus grande quantité de Cd se trouve ainsirigée. Par contre, lorsque le volume des

phases | et Il est plus grand (100 mL), le nomlerendle d’Aliquat 336 n’est que de une fois
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plus grand par rapport au nombre de moles de Cduémtité de Cd extraite est donc

beaucoup moins importante dans ce cas.

Afin d’améliorer le temps et le rendement d’extractdu cadmium, des expériences ont
été menées avec des volumes des phases aqueusepepta (\&=Vg=8 mL) tout en
maintenant le débit de circulation des solutional &g 0,6 mL/min de chacune des deux
phases source et réceptrice. Sur la figure IV.Qisnavons représenté [|'évolution du
pourcentage de Cd dans les deux phases aqueu$ascgan du temps de transport. Nous
observons que le transport du Cd de la phase agseusce vers la membrane est quantitatif
(80%) et se fait en 1 heure de transport. En rev@nta réextraction du cadmium de la
membrane vers la phase aqueuse réceptrice edaitrés (11%), le cadmium est quasiment
bloqué dans la membrane et ce n'est qu'apres Gebale transport que la réextraction du

cadmium dans la phase réceptrice croit regulieremaur atteindre 42 % apres 8 heures de
transport.

100 ;

80 - % du Cd (II) restant dans la phase source
=% du Cd (Il) récupéré dans la phase réceptrice

Pourcentage du Cd (%)
vl
o

40 -
30 -
20 -
‘f
10 -
0 T T T
0 2 4 6 8

t (mn)

Figure 1V.9: Effet du volume des deux phases suglblution du rendement d’extraction du
cadmium en fonction du temps. Phase source™ M CdCL/NaCl 1M, pH=5.5. Phase
réceptrice: HCIQ 0,5M, membrane: TAC+0.3 mL (2-NPOE) + 0,3 mL d’4liat 336,
t= 8 h. Vs=Vr= 8mL, débit phase source = débit paaéceptrice = 0,6 mL.mih
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IV.4.1.b. Effet de la concentration de NaCl dans l@hase source sur le transport du Cd
Comme nous venons de le voir précédemment, les @S sont extraits par les
extractants basiques tel que I'Aliquat 336 sous fornme anioniqu&€dCl;. La formation de
'espéce CdCl5 dans la phase aqueuse source dépend de la caticenan ion Clet de la
présence du sel de fond NacCl.
Pour étudier 'influence de la concentration eroanle dans la phase aqueuse d’alimentation
sur le transport du cadmium vers la phase réceptrecla membrane polymere plastifiee, des
expériences ont été effectuées avec des solutienscatimium a 0,1mM et a des
concentrations en chlorure (NaCl) égales a 0 ; @,Bt 2M. Le débit des deux phases est fixé
a 1 mLmin’. Les résultats obtenus sont illustrés sur la &gwl.10 sous forme
d’histogrammes. En absence de NaCl, jouant led@&#tet d’ions communs, I'extraction du
cadmium sous forme anioniquédCl; dans la phase réceptrice est quasiment nulle. En
présence de NaCl, le cadmium est extrait de lagphgaeuse source vers la phase réceptrice
car NaCl favorise la formation d&€dCl;. Le taux d’extraction augmente lorsque la
concentration en NaCl devient égale ou supériedid.a
Ce résultat corrobore a ceux de S. Adelung ¢18].obtenus lors de I'extraction de Cd(ll) et
Zn (II) dans un dispositif conventionnel par unenmbeane PVC/Aliquat 336 a partir de
solutions contenant du NaCl a des concentratioriahlas (0 a 3 M). lls ont remarqué qu’une
extraction importante de Cd(ll) et Zn (1) est alnle a une concentration en NaCl égale a 1M
et que ces deux métaux sont extraits sous forncemelexe anioniquédCls .
Nous avons alors fixé la concentration en NaCl&gallM dans toutes les expériences de

transport du cadmium réalisées.
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Figure IV.10: Effet de la concentration dNaCl sur lepourcentage de C**dans les deux
phases aqueuses. Phassusce (15mL): 10'mM CdCL/NaCl 1M, pH=5.5. Phase réceptric
(15mL): HCIO, 0.5M, membrane MPP, débit = 1mL.mifnt=8h.

IV.4.1.c.Influence de la composition de la phase réceptri

Nous avons étudié l'influence des aciHCI, HCIO, et HNG; a 0,5M etcelle de HO
sur le transport des ions €da travers la MPP. Les résultats sont présentésasfigure
IV.11. Les histogrammes correspondant aux variationsfadteur d’enrichissement ¢
fonction de la nature de I'acide de la phase réwepmontrent que I'acidHCIO, conduit a
un taux d’extraction du € nettement plus élevé qu’en prése des acideHCl et HNG; et
celui de HO. La récupération de Cd dans le cas de HCI est dethiecar HCI génere des
chlorures dans la phase réceptr

La meilleure efficacité d’extraction par HC, est due a la plus forte tendance de
acide a protonner les amines t que I'aliquat 33&jue celle d'autres anioacides comme CI

et NO3 en raison de la petite taille leur rayon hydratéuq varie dans I'ordr«Cl0; >NO3>
Cl~ [11].
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Figure IV.11: Variation du facteur d'enrichissement en fonctiode la nature de la phas
réceptrice (15 mL): HCIQ (0,5 M), HCI (0,5 M), HNG; (0,5 M), H,O. Phase source: 15 L
CdCh a 10 mM dars NaCl 1M, pH = 5,5; débit des deux phasesmL.min™, temps

d'extraction: 1h

IV.4.1.d. Influence de la concentration e HCIO4

Pour étudier l'influence de concentration en HClOdans la phase réceptrice :
I'efficacité du transport du cadmium, des eliences ont été réalisées en variant
concentrations eracide perchloriqueHCIO;) de 0,1 a 2 M. Sur la figure 1V2 sont
représentés les pourcentages de Cd restant eitedans les phases aqueuses sourc
réceptrice respectivemerin note que I'élévation de la concentration de 4, de 0,1 a 2M
s'accompagne d'une légermugmentation de la quantité de Cd extraite danghase
réceptricgoour atteindre une valeur maximale de 4: partir de 0,5Men HCIC,.

Cette concentration a donc été choisie pour l& sleis expériences de transport du cadn
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Figure IV.12: Influence de la concentration de HCl, sur larécupération du Cd(ll.
15 mL de la phase sourc€dCh 10* M dans NaCl 1M & pH= %, 15 nL de la phase
accepteur: HCIQ & différentes concentrations, t = { débit =0,6 mL.mi™.

IV.4.2. Paramétres liés au procédé microfluidiqu:
IV.4.2.a. Effet du diamétre des tubes sur le transport diCd(ll)

Le diametre des tubes de circula des solutions des deux phases source et réce
est un parametre qui joue un réle primordiens le transport du cadmium. Nous avons ét
ici le transport du Cd dans une cellule microflgigeé de surface égale a 1,64 en utilisant
trois tukes de diamétre différents (1; 1,02 et 0,76 mm) avec un débit de circulation
deux solutions maintenzonstant et égal a 0,6L/min.

D’apreés les résultats du tableau IV.3, nous ren@rgujue les pourcentages de Cd (Il) ex
de la phase source vers la membrane et de la meenbeas la phase réceptrice differen
guele meilleur rendement est obtenu lorsque le diaanétr tube est égal a 1,02 mm. N
pouvons remarquer également que I'extraction del€Clh phase source vers la membran:
guantitative est ce, queltpie soit le dimétre du tube. Par contre, la&xéaction de Cd de la
membrane vers la phaséceptrice demeure tres faible et une importantatipé de Cd resi
accumulée dans la membre

Lorsque le diamétre du tube en tygon est plus gi@n88 mm), le volume de solutic

agueuse est beaucoup plus g pour circuler dans les microcanaux de la cel
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Dans la suite de ce travail, le tube de diame®2 Im sera maintenu dans toutes les

expeériences de transport.

Tableau IV.3: Influence du diametre des tubes sw& pourcentage du transport du Cd.
Phase Source: 10mM CdChL/NaCl 1M (pH=5.5). Phase réceptrice: HCIO0.5M,
membrane: TAC+ 0.3 ml (2-NPOE) + 0,3 mL d’Aliquat38. Débit phase source=débit
phase réceptrice = 0.6 mL.ninVs = Vg = 15 ml, t=8 h

Diametre (mm) 1.33 1.02 0.76
% du Cd (de la phase source vers|la 75% 95% 80%
membrane)
% du Cd dans la phase réceptrice 24% 40% 20%
% du Cd retenu dans la membrane 51% 55% 60%

IV.4.2.b. Influence du débit des solutions aliment#on et réceptrice

La valeur du débit de circulation des solutions earpes source et réceptrice dans les
microcanaux de la cellule microfluidique est ungpaétre déterminant sur la quantité de Cd
extraite par la membrane de la phase source velsake réceptrice.

Afin d’apprécier l'influence du débit de circulatia@les solutions aqueuses sur I'efficacité
d’extraction du Cd, nous avons, d’abord, réalisé depériences de transport en faisant
circuler les solutions dans les deux phases agsevse un méme débit, puis nous avons fait

varier les débits entre les deux phases.

a) Pourcentage d’extraction de Cd avec méme débit denpse | et phase Il

Sur la figure 1V.13 sont représentés les histogramue la quantité de cadmium restant
dans la phase source (l) et le facteur d’enrichisse (FE) du Cd dans la phase réceptrice (ll)
pour un temps de transport de 1 heure. Ces histoges montrent que, pour des mémes
valeurs de débit de circulation des phases aquduse$l, I'extraction du cadmium de la
phase source vers la membrane et de la membrasdavphase réceptrice reste trés faible,
elle augmente progressivement lorsque le débit dessdeux phases aqueuses | et I
augmente de 0,1mL/min a 2mL/min puis devient consteour le débit a 3 ml/min. Le

maximum du FE de Cd obtenu est de 11% pour un dé®mL/min.
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Comme le montre la figure I'13, ce faible pourcentage d’extraction du cadm
s’explique par la forte rétention observée danséambrane (36%) au cours la premiéere
heure de transport dont les résultats sont présentda figure V7.

20 % du Cd restant dans la phase sc
m 9% du Cd récupéré dans la phase récej
70 A
E’\i 60 -
b}
O 50 A
3
o 40
g
= 30 A
8
S 20 -
g
8 8 (8
N
01 0,3 0,6 1 2 3
Débit (mL.min-1)

Figure 1V.13: Pourcentage d Ccf*présent dans la phase source éteptrict avec un débit
identiquepour les deux phasePhase source:15 mL de CaQl0*mM/NaCl 1M & pH=5.5;
phase réceptrice: 15 L de HCIO:a0.5 M. Temps d’extraction 1h.

Afin d’augmenter Idacteur d’enrichissement du (pour atteindre une valeoptimale, nous
avons mené une expérience de transport pendant six heBwasla figure 1V.14 sont

représentés les histogrammes du pourcentage destaht dans la phase aquesource et
celui extrait dans la phasgueuse réceptri apres un temps de transport égal a six he

Les résultats montrent qué&sttraction du Cd dans la pharéceptice atteint une valeur
maximale de 90% apresh@ures de transpc Ce procédé d’extraction est donc efficace r

reste limité par la rétention de la membrane les premiéeres heures de I'extract
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% du Cd restant dans la phase sc
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Figure IV.14: Effet du débitdes phases sourcet réceptricesur le pourcentage de transpc
du Cd. Phase source (15t 10™*M CdCh, 1M NacCl, pH 5.5. Phase réceptrice (1L):
HCIO4 0.5M, membrane: TAC+ 0.3 L (2-NPOE) + 0,3 mL dAliquat 336, t= 6h

Il faudrait donc trouver degaleurs du dék des deux phases | et Il qui permettent d’améli

le facteur d’enrichissement (FE) et de réduiretafs de transpo

b) Facteur d’enrichissement de Cd ave débit différent entre lesphases | et Il

Des expérienced’extraction sur 8 heures ont été mel en faisant circuler les solutio
dans les phases aqueusssirce et réceptrice a des débits variablgsr deux pompes
péristaltiquesDans un premier cas, le débit de la phase réceflt) est maintenu consta
et égal a 1 mL/minandis que le débite la phae source (I) est variable (0,3;; 1 et 2
mL/min) (figure 1V.15) Dans un deuxiéme ¢ le débit de la phase source est main
constant (1mL/min) et celui de la phase réceptase variake (0,1 a 1 mL/min) (figur
IV.16).
D’aprés les histogrammaedes figures IV.5 et IV.16, il appardique dans les deux cas,
rapport G/Co dans la phase réceptriest faible pour de faiblesleurs dudébit, il augmente
au fur et a mesure que le débit variade I'une des phasesugmente de 0,1L/min a
ImL/min.
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® Phase source

Phase accepteur

C,/ C,

0,6 1 2
Débit (mL.min-1)

Figure 1V.15: Débit de la phase accepteur constant (L/min): variation du débit de I
phase source (0,6; 1 @&mL/min). Phase source (15 mL): I6mM CdCL/NaCl 1M,
phase réceptrice (15mLHCIO4 0.5M. Membrane: TAC+ 0,3 ml (NPOE) + 0,3 mL
d’Aliquat 336, t= 8h.

0,9 - H Phase sour
0,8 - = Phase réceptri

C,/ C,

0,1 0,3 0,6 1
Débit (mL.min-1)

Figure 1V.16: Débit de la phasisource constant (1 mimin): variation du débit dela
phase réceptrice (@; 0,3; 0.6 et 1 mL/min)Phase surce (15 nL): 10"'mM
CdCL/NaCl 1M, phase réceptrice (15L): HCIO4 0,5M. Membrane: TAC+ 0.3 ml (-
NPOE) + 0,3 mL d’Aliquat 336, t= 8h.
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Sur la figure V.17, nous avons représenté les bmmirde I'évolution du pourcentage
d’extraction du Cd cette fois ci obtenus au boutldeeure de transport en fonction de la

variation du débit dans les trois cas suivants :

- Variation du pourcentage d’extraction de Cdébit identique pour les deux phases
(courbe a).

- Variation du pourcentage d’extraction de Cdiébit constant de la phase source
(2 mL/min) et adébit variable de la phase réceptric€0,1 a 2 mL/min) (courbe b).

- Variation du pourcentage d’extraction de Cdébit constant de la phase réceptrice

(2 mL/min) et adébit variable de la phase sourcé0,1 a 2 mL/min) (courbe c).

15 A

FE (%)

10 -

0 "V‘V’V T T 1

1
Débit (mL.min-1)

Figure IV.17: Facteur d’enrichissement en fonctiodu débit, a)débit identique pour les

deux phases, b) variation du débit du donneur, ayiation du débit de I'accepteuPhase

source 15 mL CdGI10'mM/ NaCl 1M, pH=5,5; phase réceptrice:15 mL HCj@ 0,5M
t=1h.

Les résultats montrent que, dans les trois cgsolecentage d’extraction du Cd est plus
important lorsque les débits des deux phases gftxéet ce pourcentage est d’autant
plus élevé que les valeurs du débit sont élevéesmaximum d’extraction du Cd est
obtenu lorsque le débit dans les deux phases aktég) ou 3 ml/min dans le trois cas.
Pour des débits inférieurs a 1ml/min, le pourcemtdgxtraction du Cd est faible. Cette

diminution du pourcentage d’extraction peut étre du fait que les pressions exercées de
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part et d’autre deal membrar sont différentes, et peuvent indupeur les faibles débit
une déformation des canaux de diffusion du métas da membrane et réduire ainsi

performances (figure INLS).

Memb Ph
Phase Membrane ,P hase. Phase ellvn[Pl];ane Réce ats:ice
Source MPP Réceptrice Source P
|
LN
D — «—
LI
0
o 0 |
Débit de la phase source = Débit de la phase source #
débit de la phase réceptrice débit de la phase réceptrice

Figure VI.18: Schématisation du transport du Ca travers uneMPP en fonction du

débil entre les phases sources et réceptrice.

Ces expériences permettent de conclure gu'il esfe@ble de travailler avec des mé

débits de circulation des solutions aquetsource et réceptriaiau moins 1 mL/mir

IV.4.2.c. Effet dela géométrie de la cellule a multicanat

La géométrie des canaux de la cellule de trangstrtin parametre prépondérant
I'efficacité du transport du cadmium a travers lkambrane polymerplastifiee
Afin d’étudier I'effet de ce parametre, nous avonesné une étude de transport du cadn
dans une deuxieme cellupgésentar des caractéristigues géomeétriquiiterentes de cel

utilisée précédemment.
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Les caractéristiques des deux cellules déja dordaesle chapitre |l (tableau 11.5 page 65)

sont reprises dans le tableau IV.4 .

Tableau IV.4: Dimensions caractéristiques des cé#lsl en serpentin avec des canaux de
géomeétrie différente

Largeur | Longueur totale Profondeur Surface | Volume

(mm) (mm) (mm) (cn) (1)
Cellule 1 1 164 1 1.64 164
Cellule 2 2 77 1 1.54 154

La figure IV.19 représente les deux types de adlule géométire des microcanaux en
serpentin différentes.

I

Figure IV.19: Photographies des cellules microfluglie en serpentin avec des canaux

microfluidique de différentes dimensions utilisédans ce travalil.

Sur la figure V.20 sont représentés la variatian rdpport @C, dans la phase
d’alimentation et réceptrice en fonction du tempstnsport. On constate que la valeur du
pourcentage obtenue dans la phase réceptrice #eteat supérieure avec la premiére
cellule (90%) contre 66% dans la cellule 2, doncddmium extrait diminue de 25%, du fait
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gue la surface de contact, la longueur et le voldesecanaux de cette cellule sont plus grands

gue ceux de la deuxieme cellule.

1 —@—Phase | (cellule 1)
0,9 - =@ Phase | (cellule 2) ’,A
-
08 - == Phase Il (cellule 1) ="
’ "l
0,7 - === Phase Il (cellule 2) PPl

C,/ C,

t (h)

Figure IV.20: Evolution de la fraction du Cd présemans la phase d’alimentation et
réceptrice en fonction du temps, phase source 15@&dCh 10'mM/ NaCl 1M & pH=5,5;

phase réceptrice: 15 mL HCI(,5 M, t=8h. Débit = 1mL.mif.

IV.5. Comparaison du transport de Cd entre cellule microfluidique et cellule
conventionnelle

Le plus grand nombre de travaux sur le transpog ides Cd" & travers les
membranes d’affinité par I'Aliquat 336-8] ont été realisés dans un dispositif expérimental
conventionnel. L'efficacité de I'extraction des o68d"* avec la cellule microfluidique a donc
été comparée par rapport a celle de la cellule eationnelle. Les expériences de transport

ont été realisées avec l'aliquat 336 confiné dardPP et dans les conditions suivantes :
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CELLULE A MICROCANAUX (CELLULE 1)

Phase | Membrane Phase Il
Ccd**:0,1mM CTA /2-NPOE /Aliquat 336 HQ 0,5M
NaCl 1M Surface = 1,64¢m Débit = variable
pH=5,5 Volume = 15mL
Débit= variable

Volume = 15mL

CELLULE A DEUX COMPARTIMENTS

Phase | Membrane Phase Il
Ccd*:0,2mM CTA / 2-NPOE/ Aliquat 336 HCJO,5M

NaCl 1M Surface = 3,14ém Agitation = 900tr/min
pH=5,5 Volume =25mL
Agitation= 900tr/min
Volume =25mL

Les figures IV.21 et IV.22 montrent les résultags dransports réalisés pour chacune

des cellules (microfluidique et conventionnelle).
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== Cellule microfluidique
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== Cellule conventionnelle
80
70
60

50

FE %

40
30
20
10

t ()

Figure IV.21: Facteur d'enrichissement en fonctiodu temps obtenu pour la cellule
microfluidique et conventionnelle. Phase source: Cld 10" mM dans NaCl 1M & pH=5,5;
phase réceptrice:0,5 M HCI© Débit des deux phases dans la cellule microflqige =

3 mL.min+

100 -+

90 | =¢—Cellule microfluidique

== Cellule conventionnelle

FE %

O T T T T T T T 1

4
t ()

Figure 1V.22: Facteur d'enrichissement en fonctiodu temps obtenu pour la cellule
microfluidique et conventionnelle. Phase source: Cld 10 mM dans NaCl 1M & pH = 5,5;
phase réceptrice: 0,5 M HCI© Débit des deux phases dans la cellule microflguie =

1 mL.min*
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On remarque que, dans les deux cas, les meillésudtats sont obtenus avec la cellule
a microcanaux et lorsque le débit des deux phagssuaes source et réceptrice est égal a 3
mL/min. Bien que le pourcentage des ions‘Gektrait dans la phase réceptrice, aprés un
temps de transport de 1 heure dans les cellulesrdganaux et a deux compartiments n’est
gue de 11% et 5% respectivement, il apparait teundme que le taux d’extraction dans la
cellule a microcanaux est deux fois plus élevé.pkrs, apres huit heures de transport, le
pourcentage de GH extrait dans la phase réceptrice atteint 100% dansellule a
microcanaux contre 80% dans la cellule a deux cotinpents (conventionnelle). Ceci montre
gue la microextraction du Cd est plus efficace kpmraction classique. Ce résultat peut étre
expliqgué par 'augmentation du rapport S/V dansde de la cellule microfluidique qui est
égal & 10 cil contre 0,12 ci dans le cas de la cellule conventionnelle (tabl¥as) Ce

rapport élevé favorise les facteurs d’enrichisseéreediminue le temps d’extracti¢h2-13].

Tableau VI.5: Effet de la miniaturisation sur le aport surface/volume

Surface (S) cm Volume (V) cm Rapport S/V (cri)
Cellule 3,14 25 0,12
conventionnelle
Cellule 1,64 0,164 10
microfluidique

IV.6. Etude de la stabilité de la MPP dans la celle a microcanaux

Le plus grand avantage qu’offrent les MPP est &abilité élevée au cours du temps
[5,10,14] La stabilité de la MPP a été étudiée dans lediions opératoires que nous avons
optimisées précédemment avec la cellule & micrapariaa membrane a été maintenue entre
les deux supports de la cellule & microcanaux gamais étre retirée durant tout le temps de
I'étude de la stabilité. Nous avons seulement riacenembrane entre chaque expérience de
transport, en faisant circuler de I'eau distilléens les microcanaux, puis du HGl@our
éliminer toute trace de cadmium dans la membraetie @pération a été renouvelée apres
chaque expérience (cycle) de transport. Des pnélénts ont été effectués toutes les 4h et 8
heures dans les deux phases aqueuses et la qdan@ittextraite est dosée par SAA.
Cette membrane a été utilisée pendant 16 joursécatifs sans que celle-ci perde de son
efficacité. Les résultats (figure IV.23) montrenieqle pourcentage de Cd récupéré reste

constant avec le nombre de cycle d’utilisation.
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Figure IV.23: Evolution du pourcentage du Cd (Il)écupéré en fonction du nombre de
cycles d'utilisation. Solution source: 15 mL de CH®,1 mM dans NaCl 1M, solution
réceptrice: 15 mL de HCIQa 0.5M; Membrane: MPP, débit des deux phases 1mih:fn

IV.7. Transport compétitif de Cd?* & partir d’'un mélange Cd-Zn-Pb par la MPP

Une étude ponctuelle du transport de Cd a pddir thélange Cd-Zn-Pb par la MPP
dans la cellule a microcanaux a été réalisée damsmémes conditions expérimentales
optimales de la composition de la membrane et lie des phases aqueuses d’alimentation et
réceptrice déterminées précédemment.
Les résultats ont montré que la présence du Phuefndne génent pas le transport du
cadmium. Le taux de Cd transporté en 1 heure gbdae source vers la phase réceptrice est
de 11% et il est de 90% aprés 6 heures de transpeiaux de transport de Cd est le méme
gue celui obtenu a partir d'une phase aqueusentBaliation contenant le Cd seul. Les taux
de transport des trois métaux sont consignés dariableau IV.6, ils suivent l'ordre de
sélectivité suivant : Ci> Zré* > P,
Les résultats de cet essai de transport & &gartir d’'un mélange de cations métalliques
montrent que ce systeme microfluidique peut ét@iqe a I'extraction sélective de meétaux
par les MPP.
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Tableau IV.6: Extraction compétitive d’un mélange’idns métalliques (Cd(ll), zZn(ll),
Pb(ll)). Phase source: CdGI10* mM dans NaCl 1M a pH = 5,5; phase réceptrice: 06
HCIO,. Débit = 3mL.min=.

% de Cd* restantdansla | % de Cd" dans la phase
phase source réceptrice
t=1h t=6h T= 1h t=6h
Cadmium (C4") 46% 10 11% 90
Zinc (Zr) 51% 18 5% 79
Plomb (P6") 66% 22 3% 75

IV.8. Transport des ions Cd* a travers les membranes MLS en configuration
microfluidique
IV.8.1. Transport du cadmium a travers les MLS danda cellule & microcanaux

Des expériences de transport du Cd a travers riiersbranes liquides supportées de
caractéristiques difféerentes ont été réalisées endeux types de cellules. Les membranes
utilisées sont la Celgard 2500, Celgard 2400 etufalcet sont imprégnées par l'aliquat 336
dissous soit dans le chloroforme soit dans le Np@kdant 24 heures. Les pourcentages de
transport obtenus dans les deux phases sont reggraaps le tableau IV.7.

Tableau 1V.7: Pourcentage de transport du Cd(ll) thavers Celgard 2500 dans les deux

systemes en fonction de la nature du solvant dphase membranaire, t = 8h.

Solvant Viscosité | Constante | Cellule classique Cellule microfluidique

organique mPa.s | diélectrique| Phase I1(%) Phase II(%) | Phase (%) Phase 11(%)

Chloroforme| n=0,59| €£=4,8 15 14 28 26
(CHCL)

2-NPOE n=128| £=231 60 60 78 70

On remarque que les pourcentages les plus élemésistenus dans la cellule a microcanaux
et lorsque la membrane est imprégnée par I'Ali@3& dissous dans le 2-NPOE. Le 2-NPOE
de constante diélectrique)(plus élevée que le chloroforme (CHCkolvate mieux le

transporteur au sein de la MLS et facilite la diftn du complexe transporteur-métal. Dans le

cas ou l'Aliquat 336 est dissous dans le CH@ taux de Cd transporté est plus faible, ceci
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peut s’expliquer par le fait que le CHQbeut passer dans les deux phases aqueuses en
provoguant une perte de phases organiques et pséquaent de I'efficacité de la membrane.
D’autre part, les résultats montrent que les difié@s membranes transportent le Cd selon

I'ordre suivant :
Celgard 250070%) > Celgard 240050%) >>> Accurel 0%)

La membrane Celgard 2500 de porosité la plus élevée diamétre des pores de 0,04 mm
(tableau IV.8) présente une plus grande capadi@naporter le Cd que les deux autres types

de membranes.

Tableau 1V.8: Influence des caractéristiques du fugt sur le pourcentage de transport du

cd(li).

Dimension | Epaisseur (um) Pourcentage d’extraction
Support Porosité (%)| effective du
pore (um) Phase | (%) Phase Il (%)
Celgard 2500 45 0,04 25 78% 70%
Celgard 2400 38 0,02 25 60% 50%
Accurel - 0,1 75-110 0% 0%

I\VV.8.2. Comparaison du transport de Cd dans les ML®t les MPP
La comparaison de l'efficacité de transport du cadm(ll) par les deux types de
membranes MLS et MPP contenant laliquat 366 a edalisé dans le dispositif

microfluidique. Les conditions expérimentales dangport sont :

MEMBRANE MPP

Phase | Membrane Phase Il
cd*: 0,1mM CTA=0,29 HCI®,5M
NaCl 1M 2-NPOE=0,3mL Débit= 2mL.min
pH=5,5 Aliquat=1GM
Débit=2mL.min* Surface = 1,64chm

t=8h
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MEMBRANE MLS

Phase | Membrane Phase |
cd*0,1mMm Celgard 2500 imprégnée paf ®i@,5M
NaCl 1M Aliquat 336 T / 2-NPOE Débit = 2mL.mih
pH =5,5 S=1,64tm
Débit = 2mL.mif

t=8h

Les résultats du transport sont reportés dandleaa I1V.9. Nous remarquons que le transport
de Cd dans la MPP est plus important que dans I8, NlLMPP semble étre la membrane la
plus intéressante du point de vue efficacité ebilgi& pour le transport du Cd dans le
dispositif a microcanaux. Pour essayer de compectaifaible efficacité de la membrane

MLS, nous avons analysé cette derniere par MEB.

Tableau IV.9: Comparaison des pourcentages de tgors du cadmium (Il) entre les
membranes MLS et MPP contenant 0,1mM d’Aliquat 38&ns 2-NPOE dans les mémes

conditions expérimentale, débit = 2mL.min

MLS (Celgard 2500) MPP
% de Cd(Il) dans la phase 78% 100%
% de Cd(Il) dans la phase I 70% 99%

La figure 1V.24 montre les images (MEB) de la meama avant (a) et apres transport (b) du
Cd. Apreés transport la surface de la MLS préserteatjglomérats et devient colorée en fin
d’expérience. On peut donc conclure que le transpes ions Cd a travers une MPP est plus
efficace qu’a travers une MLS, ceci peut étre igx@ par une augmentation de la viscosité

de la phase organique membranaire.
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Figure IV.24: Images MEB d’une surface de la membra Celgard 2500
avant (a) et aprés (b) transport du cadmium (ll).
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CHAPITRE IV Transport membranaire des ioé'@ans la cellule microfluidigue en serpentin

IV.9. Conclusion
Le présent travail a démontré la faisabilité detiaction continue du cadmium (Il)

dans un systeme microfluidigue a travers la mengr®tPP. Les solutions source et
réceptrice ont été livrées en permanence au difppar des pompes péristaltiques. Le
potentiel de ce nouveau dispositif microfluidiquéta brievement démontré. Comparé a une
cellule conventionnelle, le systéme microfluidicaraéliore le facteur d’enrichissement (FE)
de 20%, réduit le temps du processus d'extractodedix heures et la membrane peut étre
réutilisée jusqu'a 16 fois. Ce microsystéme a likes®PP peut étre également amélioré et

appligué pour faciliter I'extraction et le transpdes autres ions métalliques.
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Conclusion générale

L’objectif fixé de ce travail de thése était I'éude la diffusion des ions €dentre deux
phases miscibles dans un dispositif microfluidigue PDMS et le transport de ces ions
Cd* par membranes d'affinitt¢ (MLS et MPP) dans undulee microfluidique a
multicanaux.

Le premier dispositif est une cellule en polydinythoxane (PDMS) constitué
d’'un microcanal en forme d’'un double Y que nousrasviabriqué et appliqué a I'étude des
conditions d’écoulement sans mélange des solutioasibles de NaN@O0,1M dont I'une
est a pH basique et l'autre acide. Ce dispositibppliqué également a la diffusion de Cd
(II) d’'une phase aqueuse constituée de @HCI a une phase aqueuse constituée de KCI
circulant parallelement dans le microcanal.

Nous avons d’abord déterminé le débit minimal qd&lut appliquer afin de
controler la diffusion et la séparation sélectives egtspeces ioniques dans les canaux du
dispositif microfluidique. Les résultats obtenug amontré qu’'a des débits inférieurs ou
égale a 150ul/min, ce dispositif permet la cirdolaides deux solutions de Nail@ans le
canal sans mélange de ces derniéres. En revandndegosolutions de CdgKClI, nous
avons observé un passage (diffusion) des io @xlla solution CdGlvers la solution de
KClI et que la concentration en ions°Cuarie faiblement en fonction du débit.

L’application d’'un champ électrique entre les éledés du dispositif microfluidique induit
une augmentation du débit molaire des iong*@tun facteur de 20 pour une solution
contenant 0,1M de NaCl.

Le deuxieme dispositif est une cellule constituée dbux compartiments a
multicanaux appliquée au transport des ion§ @dravers deux types de membranes; MPP
et MLS. Les membranes MPP sont constituées de @&&-NPOE et le transporteur est
I'Aliquat 336 et les MLS sont a base de polypropgle
Nous avons d'abord caractérisé la surface des nasmebr MPP par les techniques
spectroscopiques IR, MEB, ATG-DSC et les RX. Lesultats de ces analyses ont montré
que les différents constituants des MPP sont I eux par des liaisons faibles de type
Van Der Walls.

Les expériences de transport de Cd a travers |d3 t&ns la cellule microfluidique ont
montré que les différents parametres influencefiitacité du transport. Le débit des deux
phases aqueuses apparait comme le facteur détatrdanss I'efficacité de transport.
L'étude expérimentale nous a permis de montre’guigaction du cadmium (Il) est plus

élevée lorsque la concentration en HC#Dgmente, le débit augmente, et quand le volume
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Conclusion générale

des deux phases aqueuses diminue. D’autre pdorntetion du complexe anionique dans
la phase source est favorisée par 'augmentatida dencentration en NacCl.

La comparaison des performances des membraneseddispositif microfluidique et dans
le dispositif conventionnel a été effectuée. Lesultats ont montré que les taux
d’extraction du cadmium sont, respectivement, d®%0et 80% dans les cellules
microfluidique et conventionnelle aprés 8 h de gpant.

En perspectives, une étude du design de la cellideofluidique en double Y usiné
sur support silicium sera initiée afin de I'optimisa I'électro extraction d’autres ions
métalliques. D’autre part, des études sur la pidigsible réduire le temps de transport du

Cd?* dans la cellule microfluidique seront menées.
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Extraction et transport des ions de cadmium par merranes d'affinité dans des dispositifs
microfluidiques

Résumé

L'extraction et la séparation des ions de cadmiurpagtir de solutions mixtes CAKCIl et de
CdCL/KCI en présence de NaCl dans un dispositif caréstitun microcanal en forme d’'un double Y
en polydimethylsiloxane ont été étudiées. Le datiitimal et le champ électriqgue optimal qu'il faut
appliquer afin de contréler la diffusion et la s&pi@n sélectives des especes ioniques dans lasican
du dispositif microfluidique ont été déterminés.sbL@sultats obtenus ont montré que ce dispositif
microfluidique permet la circulation des deux swins ioniques dans le canal sans mélange de ces
derniéres pour des valeurs du débit inférieur oal €150 pl.miit. L’application d’'un champ
électrique entre les électrodes du dispositif nfigidique induit une augmentation du débit molaire
des ions Ctf d'un facteur de 20 en présence de NaCl.

L'extraction des ions Cd par membrane polymére d’inclusion (PIM) intégréansl une cellule
microfluidique en téflon a multicanaux a été égalamétudiée. La membrane (PIM) est composée
d’un support le triacétate de cellulose (CTA), daxtractant I'Aliquat 336 et d'un plastifiant letra
phenyl octyl ether (NPOE). L'étude expérimentaleisn@a permis de montrer que I'extraction du
cadmium (II) dépend fortement de l'acidité et deddéure de I'acide de la phase aqueuse récepdrice,
volume des deux phases aqueuses et du débit dé@cent des solutions. La meilleure extraction
(100%) est obtenue avec HGI@t lorsque le débit est de 3mL.miet le volume des deux phases

aqueuses est égal & 15mL. Le cadmium est transgmrgforme d’une paire d'iofuN"CdCk et la
formation de l'anion Cél; est favorisée par l'introduction de NaCl jouantréde d'effet d’ions
communs. D’autre part, la microextraction du cadmipar membrane polymére d’inclusion est
nettement meilleure que celle obtenue dans uneleelé transport conventionnelle.

Mots-clés:Extraction du cadmium(ll), Membrane polymeére plastifiée, Microfluidique, Aliquat
336.

Extraction and transport of cadmium ions by affinity membranes in microfluidic devices

Summary

The extraction and the separation of cadmium ioms f binary mixture of the solutions CdCKClI

and of CdCJ/ KCl in the presence of NaCl in a microchannelicewaving a Y double form of
polydimethylsiloxane was studied. The minimal flamd the optimal electric field that it is necessary
to apply in order to control the selective diffusiand the separation of the ionic species in the
channels of the microfluidic device were determenalhe results obtained showed that this
microfluidic device allows the circulation of thevd ionic solutions in the channel without mixture o
these last for values of the flolss or equal td50 pl.min' .The application of an electric field
between the electrodes of the device microfluidduced an increase in the molar flow of the ions
Cd?* of a factor of 20 in the presence of NaCl.

The extraction of Cd ions with polymeric membrane inclusion (PIM) intagd in a microfluidic
teflon cell multichannel was also studied. MembrgR&V) is composed of a support cellulose
triacetate (CTA), of an extractant Aliquat 336 anglasticizer nitro phenyl octyl ether (NPOE). The
experimental study has allowed us to show thaexteaction of cadmium (ll) depends strongly on the
acidity and the nature of the acid of the receivaogieous phase, the volume of two aqueous phases
and the flow rate solutions. The best extractidOgh) is obtained with HCI©Qand when the flow rate

is 3 mL.min* and the volume of two phases is equal to 15mL.cEuenium is transported in the form

of an ion pairRyN"CdCk and the formation of the anion Clf is promoted by the introduction of

NaCl acting as common ion effect. On the other h#mel microextraction of cadmium by polymeric
membrane inclusion in microchannel cell is cledogtter than that obtained in a conventional
transport cell.

Key words:Cadmium (ll) extraction, Polymer inclusion membrane, Microfluidic, Aliquat 336.
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